Fyzika pevnych latek 1+2
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mistnost UN 207
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nahrazuje starsi prezentaci pokryvajici pouze Fyziku pevnych latek 2

- puvodnich 400, pozdéji 500, slidu rozSifeno na 800
- kapitoly 14 a 15 zcela nové, hodné novych slidu také v kapitolach 3,5,7,13
- ponékud sjednoceno znaceni veli€in a konstant (napfriklad

vinoCet k x Boltzmannova konstanta kg) a jejich psani kurzivou

verze aktualizovana 30.1.2024

- anglicka verze dostupna na stejné adrese (EN misto CZ)
také dostaCuje pro zodpovézeni vSech zkouskovych otazek
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Proc€ fyzika
z ucebnice meé prababicky (*1907)

P———

GUSTA SEDLACKOVA:

D@ ZIVOTA.

POUCEN{ O VEDEN[ DOMACNOSTI, O DOMACIM
LECEN{ § DODATKEM O SEBEVYCHOVE.

S 34 VYOBRAZENIML

K

1924,
ML, BOLESLAV
KAREL VACLENA,
NAKLADATEL

DIVKY CESKOSLOVENSKE!

Odprostly jste détskym hrdam, jste divky jiz, zivot otevird se
vam plny krds i vskali, radosti i povinnosti vdinych. A mno-
hymi zkuSenostmi musite se obrniti, abyste krdcely jisté, bez-
pecné! Prdce, jez udélem je vsech lidi, éekd i vds a na vds
je, abyste se dobre pripravovaly k kolu, kiery vds Cekd, aZ
dospéjete.

Zeneé ulozeno je byti strdzkyni domdcnosti, upraviti domov
mily a itulny, nudriovati jej v porddkn a pecovati o zdravi
lenit rodiny. Zena je srdcem rodiny. Zena svou jemnou
dusi dovede vdechnouti pravou krdsu viem mistim, kudy krdci.

Téchto povinnosti musite byti si védomy, k tomu cili musi
smerovali predbéind vase privprava. Mnohé z vds sice zvoli si
postaveni samostatné, ale pres to pravého svého titkolu se ne-
vzdaji nikdy. Jak rddy vrdli se z denntho svého zamésindni
o wiulny svij pokojik, ktery vlastnim vkusem si prizdobily
a zkrdsnily !

Zena musi se nauliti véem pracem, kleré s vedenim do-
mdcnosti souviseji. 1 kdyz je sama nemust konati, dovede po-
ruciti a dohlédnouti na prdci zjednané pomocnice v domdcnosti.

Své denni prace musi si Fadné rozvrhnouti, aby dobie
Cusem hospodaiila.

Zena-hospodyné musi zndti nejdileZitéjsi zakony fysické,
aby wystiihala se riznych nehod pii své prdci, must sezndmiti
se s nejduilezitéjsimi strojky, kterymi by prdci svoji usnadnila
a_drahého casu_ulelfila.

Prijem svdj rozpocte si tak, aby kryl viecka vyddni nutnd,
aby zbylo jesté na vyddni mimorddnd (nemoci a p). I'Fi tom
nesmi zapominati, e i duse potfebuje osvézeni cetbou, di-
vadlem, koncertem a p. Dluhy jsou hrobem spokojenosti ro-
diny: ,Zddrnd hospodyné, zlatly sloup v domé”, pravi prisiovi.
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ProcC fyzika pevnych latek

(Classical mechanics

-

Electromagnetism

Thermodynamics &

e Ry
statistical mechanics

Relativistic

Major Branches of

Physics

Quantum statistics

Quantum
electrodynamics

Quantum field theory

Obrazek muze vypadat ruzné (oddéleni kosmologie od
mechaniky, oddéleni kmitu & vin od mechaniky, oddéleni optiky
od elektromagnetismu, zpusob rozdéleni kvantové teorie, atd.),
ale fyzika pevnych latek se na ném obvykle nevyskytuje
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ProcC fyzika pevnych latek

Major Branches of
Physics

Classical

Relativistic

“lassical mechanic

Electromagnetism

Thermodynamics &
statistical mechanics

—

Quantum mechanics

Quantum statistic’

Quantum
electrodynamics

Quantum field theory

Fyzika pevnych latek neni
oblasti fyziky paralelné

K uvedenym oblastem,

ale jejich syntézou

(+ matematika: teorie grup)

Fyzika pevnych latek (spise fyzika kondenzované faze)
neprinasi nove fyzikalni zakony nebo nové elementarni Castice,
ale poznatky o kolektivnim chovani elementarnich Castic

Pokud bychom ji pfece jen povazovali za oblast fyziky,
jde o tu nejrozsahlejsi a nejuzitecneéjsi
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Vybrane pevne latky

Sklo Kfemik

Keramika
Guma
Papir

Drevo Plast

Zlato Textil Ocel
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Beton

Hlinik




Vybrane pevne latky

Gumagl' Beton
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Seznam

kapitol

Atomarni struktura

1) Uvod, krystalova struktura

2) Vazby v pevnych latkach

3) Kmity a tepelné vilastnosti

4) Klasické vypodcty
Elektronova struktura

5) Role volnych elektronu

6) Pasova struktura

7) Polovodice

8) Kvantové vypocty
Funkéni viastnosti

9) Mechanické vlastnosti

10) Opticke vlastnosti

11) Fotoindukované vlastnosti

12) DalSi funké€ni vlastnosti
Specialni oblasti

13) Termodynamika a tuhé roztoky

14) Magnetismus

15) Supravodivost

16) Amorfni materialy

Teoreticka cviceni FPL1 i FPLU

1) krystalové struktury Zeleza

2) osy symetrie krystal(

3) rentgenova difrakce - strukturni faktor

4) prvky symetrie krychle

5) teplota tani stfibra

6) teplotni roztaznost NaCl

7) Madelungova konstanta NaCl

8) Castice v 3D potencialove jamé

9) Hundova pravidla

10) usporadavani elektrickych a magnetickych momentu
11) chlazeni pomoci demagnetizace paramagnetika

12) feromagnetikum jako systém magnetickych momentd

Teoreticka cvi€eni jen FPL1

A1) rentgenova difrakce - Laueho diagram
A2) maticoveé vyjadfeni operaci symetrie
A3) Debyova teplota médi

A4) energie a tlak elektronového plynu
A5) Hallova konstanta

AB) supravodivy prstenec

Prakticka cviéeni (pozadovana uéast FPL1 5x, FPLU 3x)

P1) rentgenova difrakce

P2) elektronova mikroskopie

P3) méfeni elektrickych vlastnosti
P4) méfeni mechanickych vlastnosti
P5) méfeni optickych vliastnosti

P6) tribologie
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1) Uvod, krystalova struktura

Atomarni struktura

1) Uvod, krystalova struktura

2) Vazby v pevnych latkach

3) Kmity a tepelné vilastnosti

4) Klasické vypodcty
Elektronova struktura

5) Role volnych elektronu

6) Pasova struktura

7) Polovodice

8) Kvantové vypocty
Funkéni viastnosti

9) Mechanické vlastnosti

10) Opticke vlastnosti

11) Fotoindukované vlastnosti

12) DalSi funké€ni vlastnosti
Specialni oblasti

13) Termodynamika a tuhé roztoky

14) Magnetismus

15) Supravodivost

16) Amorfni materialy
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Vliv struktury na vliastnosti

Priklad 1: uhlik

- diamant (3D, tvrdy)
- grafit (platky)

- nanotrubky, polymery (vlakna)

- fullereny

Priklad 2: materialy zalozene na SiO,

- kremen (3D, tvrdy)
- slida (platky)

- azbest (vlakna)

- sklo

Pro rozdily ve struktufe je dulezita pfitomnost i dalSich prvku
(napr. Al nebo K mezi rovinami slidy), ale o to ted tolik nejde:
jde o to ze hlavnim zdrojem rozdilnosti vlastnosti je struktura
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VIiv struktury na vlastnosti

Priklad 3: cin
- B-Sn (tetragonalni): kov, bézny za pokojove teploty
- a-Sn (diamantova struktura): kovalentné vazany, krehky

pod 13°C (nejrychleji pri -48°C) probiha autokatalyticka
transformace f—a a tazny kov se méni na prasek: cinovy mor

doc. Jiti Hougka (KFY FAV ZCU)




VIiv struktury na vlastnosti

Priklad 3: cin
- B-Sn (tetragonalni): kov, bézny za pokojove teploty
- a-Sn (diamantova struktura): kovalentné vazany, krehky

pod 13°C (nejrychleji pri -48°C) probiha autokatalyticka
transformace f—a a tazny kov se méni na prasek: cinovy mor

priklad dusledku:

vypareni paliva z plechovek
utésnénycrﬁcinem

jedna z pricin smrti Scotta '
a jeho 4 druhu pfi navratu
z Jizniho polu 1912
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Vliv struktury na vliastnosti

Priklad 4 (na vyssi nez atomarni urovni): CaCO4 (kalcit)
- vapenec (limestone) = mala zrnicka kalcitu s mnoha pory
= mekci, méne vhodny jako stavebni material

- mramor (marble) = vapenec ktery byl vystaven vysokym
teplotam a tlakim = velka zrna kalcitu prakticky bez péru
= tvrdsi, vhodny stavebni material

nazvoslovi je zamlzeno existenci i dolomitoveho vapence a
mramoru (Ca+Mg misto Ca), mohou byt pfitomny i dalSi prvky
(rizné barvy mramoru) a aragonit jako alternativa kalcitu,

ale to na principu nic nemeni
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VIiv struktury na vlastnosti

Priklad 4 (na vyssi nez atomarni urovni): CaCO4 (kalcit)
- vapenec (limestone) = mala zrnicka kalcitu s mnoha pory
= mekci, méne vhodny jako stavebni material

Proto tam muze
vyryt svUj podpis
kazdy traper

nnnnnn
nnnnn
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Prehled krystalovych struktur

[ krystalovych soustav 1-4 typy kazde bunky
(kvalitativné odliSnych tvaru (simple a base / body / face /
primitivni bunky krystalu) centered)

\/

14 Bravaisovych mrizek
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Etudes crystallographiques (1849)

ETUDES

CRINTALLOGRAPHIQUES,

N AUGESTE BRAVAILS,

MENa L LINSTITCT C1CADLNIR DS ACIANVCES

PARIS,
THIFR-VILLARS, IMPRIMEUR-LIERAIRE
SIS LONEATEIS, BELHROLY INrdiants roLe e inssgd

POCCEMIET R Db MALLAT-MAINILIEN

o Adgeiag, X
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Prehled krystalovych struktur

Crystal family

Crystal system

(krystalova soustava)

Lattice system
(krystalova mrizka)

Délky vektorul a
uhly mezi nimi

: . . a=b=c
cubic cubic cubic .
a=b=c
tetragonal tetragonal tetragonal
: , . azb#c
orthorhombic orthorhombic orthorhombic
. monoclinic . a=b=c
monoclinic : , monoclinic
(jednoklonna) a=y=90°, f#90°
o triclinic o a=b=c
triclinic . , triclinic
(trojklonna) a#L+y
rhombohedral a=b=c
trigonal jde reprezentovat o o
(klencova') i rhombohedronem 0(—,6’—}/7&90
hexagonal trojéetnd osa rotace
hexagonal a=b=c

hexagonal
Sesticetna osa rotace

jde reprezentovat
jen hexagonem

a=£=90°, y=120°
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Prehled krystalovych struktur

Crystal family

Crystal system

Lattice system

Bravais lattice

(krystalova soustava)| (krystalova mrizka) (celkem 14)
cubic cubic cubic 3 (simple, body /face
centered)
2 (simple, body
tetragonal tetragonal tetragonal centered)

orthorhombic

orthorhombic

orthorhombic

4 (simple, base / body

/ face centered)

monoclinic

2 (simple, base

monoclinic . , monoclinic
(jednoklonna) centered)
L triclinic L
triclinic . , triclinic 1
(trojklonna)
rhombohedral
. jde reprezentovat
t”gona[ i rhombohedronem 1
(klencova) (a=b=c, a=B=y=90°)
hexagonal trojéetnd osa rotace
hexagonal
jde reprezentovat 1

hexagonal
Sesticetna osa rotace

jen hexagonem
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Prehled krystalovych struktur

rhombohedral x trigonal x hexagonal

Ny
Ve
<

" rhombohedral N
. jde reprezentovat
t”gonal i rhombohedronem > 1
(klencova) W:c, a:ﬁ:ﬁW
hexagonal trojéetna osa rotace —
material ktery je trigonal ale ne
rhombohedral: napf. a-quartz hexagonal
jde reprezentovat 1
hexagonal jen hexagonem
Sesti¢etna osa rotace
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Prehled krystalovych struktur

B #90
a,y=90°

a B,y # 90

14 Bravaisovych mrizek
v grafické podobé

P primitive

I body centered e
(Innenzentriert) i 10 11, U

F face centered ¢ : 4 :
(Flachenzentriert) B e

A/B/C centered on ,
A/B/C facesonly - c :

b b =
R rhombohedral : a AN |
P Tetragonal | s =
Trigonal / Hexagonal P Trigonal R
a=b=c a=b=c a=b=¢
a=p=y=90° a=p=y=90° a=R=y=90°
b b
v.t. cviCeni
pfiklad 1 (krystalové struktury Zeleza) P CuLic F
pfiklad 2 (osy symetrie krystalu)
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Prehled krystalovych struktur

bruselské Atomium:
body centered cubic (bcc) bunka s mrizkovou konstantou 44 m
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Prehled krystalovych struktur

Fakt je Bravaisovych mrizek jen uvedenych 147
Pro€ nemuze byt tfreba base centered cubic/tetragonal?

1jnl
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Prehled krystalovych struktur

Fakt je Bravaisovych mrizek jen uvedenych 147
Pro€ nemuze byt tfreba base centered cubic/tetragonal?

1jnl

Protoze otoCenim o 45° vznikne simple tetragonal

T [

Bravais nebyl zadny blbec
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Prehled krystalovych struktur

ProcC je krystalovych struktur vice nez uvedenych 14
Bravaisovych mrizek?
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Prehled krystalovych struktur

ProcC je krystalovych struktur vice nez uvedenych 14
Bravaisovych mrizek?

Protoze Bravaisova mfizka udava jen periodicitu. S touto
periodicitou se v prostoru muze replikovat libovolné velka
(tj. nejen jednoatomova) baze.

Krystalova struktura = mrizka + baze

Bravais basis  crystal

e @ Atomy v krystalu a body krystalove
= mrize jsou dve zcela oddelené entity

e (muzeme zvolit Ze jeden z atomu
B baze se bude prekryvat s bodem
- mrize, ale to je jen konvence)

doc. Jiti Hougka (KFY FAV ZCU)
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Prehled krystalovych struktur

Utvar s jednoprvkovou
bazi (vojak)

m'm ”!/ ;!

>, s

Utvar s dvouprvkovou
bazi (vojak + kun)
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Primitive x conventional unit cell

Primitive unit cell je nejmensSi mozna (jeden lattice point).
Nekdy to zaroven vede na maximalni symetrii
(napr. u prosté kubické), ale ne vzdy.

Conventional unit cell je maximalné symetricka
(= snaze predstavitelna), za cenu vétsiho objemu
(vice lattice points; = napf. zpomaleni vypodtu)

Priklad:

fcc krychli Ize reprezentovat
také rnombohedronem
ctvrtinového objemu
(obrazek zde),

obdobné pro

nekterée hexagony

(obrazek vyse)
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Wigner-Seitz cell

Tvar primitivni bunky (na rozdil od jejiho objemu)
neni urcen jednoznacne.

Jednoznacné urcCena je tzv. Wignerova-Seitzova bunka:
takova Cast prostoru kolem bodu krystatove mrize, pro kterou
je tento bod krystalove mrize tim nejblizsSim. Konstrukce
pomoci kolmic na spojnice mfjzévych bodu ve stfedu spojnic.

doc. Jiti Hougka (KFY FAV ZCU)




Reciproky prostor a XRD

V realném prostoru mame mrizku definovanou vektory a,, a,, a;
(a,.3 nemusi definovat "skutecnou" primitivni bunku krystalu, ale
| napr. jeji celoCiselny nasobek - o to ted nejde)

Zadefinujme obecny mrizovy vektor R = n,a;+n,a,+n;a,

kde n,_; jsou cela Cisla

V reciprokem prostoru mame mrizku definovanou vektory
A, A, Az kde A = 2r.a,xa,/(a;.a,xay), atd.

Zadefinujme obecny vektor reciproke mrize
G =m;A;+m,A,+m3A,

Plati G.R = 2x(n;.m;+n,.m,+n,.m;) = e®R =1

Primitivni bunka reciproké mrize (= Wigner-Seitzova bunka
Vv reciprokém prostoru) se nazyva prvni Brillouinova zona
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Reciproky prostor a XRD

Z hlediska viny:
konstruktivni interference pro 2.d.sind=n.4

Nobelova cena 1915 (William Bragg otec + syn)
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Reciproky prostor a XRD

Ak =G

Z hlediska atomu ktere vinu odrazi (|K;, oyl = 27/4):

viny A, cos(at-k;,.x) a A,,cos(at-k,,.X) musi mit stejnou fazi
(t]. Ak.x = 27n) tam kde interaguji s atomem, tj. tam kde x je
vektor krystalové mfize = Ak je vektor reciproké mfize G

doc. Jiti Hougka (KFY FAV ZCU)




Reciproky prostor a XRD

Z hlediska atomu které vinu odrazi (|K;, oyl = 27/4):

viny A, cos(at-k,,.x) a A, cos(at-Kk,,.X) musi mit stejnou fazi
(. Ak.x = 2nn) tam kde interaguji s atomem, tj. tam kde x je
vektor krystalove mrize = Ak je vektor reciproké mrize G

Zaroven plati
|kin| = |kout| = |kin'Ak| = |kin'G|

kin2 = (kin'G)2
2Kinouy-G = G2 kde |G| = 2zn/d
U

opét 2.d.sind=n.A

grafickou vizualizaci difrakCni
podminky je tzv. Ewaldova sféra
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Reciproky prostor a XRD

Braggova rovnice 2.d.sin@ = n.A je nutna, nikoliv postacuijici,
podminka pro vznik interferencCniho maxima

/kon;truktivné

Ve vzdalenosti d je rovina odrazejici
paprsek interferujici konstruktivne,
Vv jiné vzdalenosti (viz d/2 pro bcc) .
v8ak muze byt rovina odrazejici
paprsek interferujici destruktivné

destruktivné

konstruktivné
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Reciproky prostor a XRD

Braggova rovnice 2.d.sin@ = n.A je nutna, nikoliv postacuijici,
podminka pro vznik interferencCniho maxima

I I | | |

KCl a KBr maji stejnou strukturu
- destruktivne interferujici paprsky *
odrazené od rovin K a od rovin ClI
maji podobné intenzity a vyrusi se o J
témér zcela = meéné piku R J[ __

(200)"

- destruktivné interferujici paprsky
odrazené od rovin K a od rovin Br
maji ruzné intenzity a vyrusi se
jen z€asti = vice piku

KBr
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Reciproky prostor a XRD

Prakticka realizace (dalSi podrobnosti KFY/EMSA)

- mnoho vinovych délek & fixni krystal (Laue, viz obr. pro NaCl)
- jedna vinova délka & rotujici krystal  (Bragg-Brentano)

- jedna vinova délka a praskovy vzorek (Debye-Scherrer)

v.t. cviCeni
pfiklad 3 (XRD - strukturni faktor)
priklad A1 (XRD - Laueho diagram)
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Millerovy Iindexy pro vektory

Vlyjadreni vektoru v nejmensich celoCiselnych nasobcich
(Casto pruh nad Cislem misto minusu) mfizkovych vektoru:

[hKkl] pro konkrétni smer
<hkl|> pro mnoZinu vSech ekvivalentnich sméru

hkil misto hkl (i = -h-k) pro hexagonal family
[001] 011]

[101]x

[010]

[110] ~

1001 [110]
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Millerovy indexy pro roviny

Prevracené hodnoty délek useku vytnutych rovinou na osach:

(hkl) pro konkrétni rovinu

(pro kubickou mfizku je kolma na smér [hKl], obecné ne)
{hkl} pro mnozinu vsech ekvivalentnich rovin

opét hkil misto hkl (i = -h-k) pro hexagonal family

v v
. A

> a2 a?.

¥
a, d,

pruseCiky 1 -1 1 pruseCiky 11 -%2 1
=rovina (10 1 1) =rovina(l1l 2 1)
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Bodoveé grupy

Kolikrat vic je kvalitativné odliSnych (tj. ruzné symetrickych)
krystalovych struktur nez Bravaisovych mrizek?

Bravais lattice Crystal structure

7 (viz crystal systems) 32 bodovych grup

14 (viz Bravais lattices) 230 prostorovych grup
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Bodoveé grupy

prvni mozné znaceni: Schoenflies

nejprve ty nejvice kvalitativneé odlisné (11 grup liSicich se rotaCnimi osami)
C,, : pouze jedna rotaCni osa n-teho radu (C,, C,, C;, C,, Cy)

D, :rotaCni osa n-tého fadu + n k ni kolmych os 2. radu (D,, D3, D,, D)

O : grupa oktaedru nebo krychle (3 osy 4. fadu, 4 osy 3. fadu a 6 os 2. radu)
T . grupa tetraedru (4 osy 3. fadu a 3 osy 2. fadu)

nyni k nim pridame stred a roviny symetrie (dalSich 21 grup)

C, :C,+inverze (C;=C, C;, C,;i=S,, [Cq = Cy, Je jinde])

C. : C, + rovina symetrie kolma na rotacni osu (C;;, = C,, C,;,, Cs;,, Cyps Cop)
C,, : C, + nrovin symetrie prochazejicich rotacni osou (C,,, C5,, C,» Cq,)

D, : D, + rovina symetrie kolma na rotacni osu n-tého radu (D, D3}, Dy4jy Dgp)
D,q : D,, + n rovin symetrie prochazejicich rotacni osou n-tého radu (D,g4, D3y)
O,, : grupa oktaedru + inverze

T, :grupa tetraedru + inverze

T4 :grupa tetraedru + diagonalni roviny symetrie

nékdy se z dvojice ekvivalentnich grup preferuje jina, napr,
S¢ (rotace o 60° povinné doprovazena zrcadlenim v kolmeé roviné symetrie) misto
C,; (rotace 0 120° a/nebo inverze - na rozdil od S Ize jen jedno z toho)
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Bodoveé grupy

druhé mozné znaceni: Hermann-Mauguin

nejprve ty nejvice kvalitativneé odlisné (11 grup liSicich se rotaCnimi osami)

C,, C,, C,, Cy, Cq - 1,2,3,4,6

D,, Ds, D, Dg — 222,322,422, 622
O — 432

T — 23

nyni k nim pridame stred a roviny symetrie (dalSich 21 grup)
Cq, = C,, Cyp, Gy, Cyps Gy m, 2/m, 3/m =6, 4/m, 6/m
C,,, Cs Cuys Cgy mm2, 3m, 4mm, 6mm

Dy, Dy, Dyp, Dy, mmm, 6m2, 4/mmm, 6/mmm

N A R

D,q, D4 42m, 3m
O, m3m

T, m3

Tq 43m

m = mirror = rovina symetrie, m za lomitkem = rovina symetrie kolma na osu
pred lomitkem, pruh nad Cislem = rovina symetrie prochazejici osou
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Bodoveé grupy

souvislost s krystalovymi soustavami

Schoenflies Hermann - Mauguin
triclinic C,, C 1,1
monoclinic C,, C,, C,, 2, m, 2/m
orthorhombic D, C,,, D, 222, mm2, mmm
tetragonal C,, S;, Cy, Dy, 4,4  4/m, 422,

C4 Dogs Dy, 4mm, 42m, 4/mmm
cubic T,T, T, O, 0O, 23,43m, m3, 432, m3m
trigonal C,, C,,D;,C,, Dy 3,3,32,3m, 3m
hexagonal Cs, Caps Cgp Dy, 6, 6, 6/m, 622,

Cev» Dap, Degn 6mm, 6m2, 6/mmm

)
<

U Hermann-Mauguina zalezi na poradi symbolu; symetrie (rotacni osa)
nejvysSiho fadu je na prvnim misté - viz napf. 432 u kubického systému. V té
souvislosti existuje konvence, ze u vSech grup kubického systému bude ta
trojka na druhém miste. To zaroven umoznuje odlisit

-m3 (cubic): rotaéni osy 3. fadu jsou &tyfi, nemluvé o dalSich

- 3m (trigonal): rota¢ni osa 3. fadu je jedina
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Bodoveé grupy
priklad pro krychli

Schoenflies Hermann - Mauguin
cubic T,T, T, O, 0O, 23, 43m, m3, 432, m3m

Six 2-fold axes Center of inversion

v.t. cvieni
Nine mirror planes pFiklad 4 (prvky symetrie krychle)
priklad A2 (maticové vyjadifeni operaci symetrie)
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Hierarchie krystalovych soustav

LI 4 v v

(k bodovym grupam ktere jsou podmnozinou té vychozi)

Cubic

Hexagonal Tetragor‘{al

Tr"igonal<J L>Orthorhomln‘)'ic

> Monoclinic

Triclinic

Viz téz napr. ve smeru Sipek rostouci pocCet nezavislych slozek
elastickeho tenzoru v kapitole o mechanickych vlastnostech
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Laueho tridy

Crystal famil Crystal system Laue class
y y (celkem 7) (celkem 11)
cubic cubic m3, m3 m
tetragonal tetragonal 4/m, 4/mmm
orthorhombic orthorhombic mmm
monoclinic monoclinic 2/m
(jednoklonna)
triclinic triclinic T
(trojklonna)
trigonal —
(Klencova) 3,3m
hexagonal
hexagonal 6/m, 6/mmm
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Pokud ke kazde z grup
pridame stred symetrie,
zbyde jich z 32 jen 11 (v.t.
11 "nejvice kvalitativne
odlisnych" grup vyse)

a na symetrii XRD
difrakCniho obrazce nema
stred symetﬁie viiv
symetrii difrakCniho
obrazce (Laueho trid) je
jen 11 (1 centrosymetricka
grupa jejiz prostrednictvim
se Laueho tfida znacCi +
1-3 necentrosymetrické)



Tenzorovy popis vlastnosti krystalu

Jev = Vlasthost X Pricina
tenzor radu n tenzor radu nxm tenzor radu m

Tenzor 1. radu, tj. vektor
- pyroelektricita (vektorovy jev, skalarni pricina)
- elektrokaloricita (skalarni jev, vektorova pricina)

Tenzor 2. radu

- elektricka a tepelna vodivost (vekt. jev, vekt. pricCina)
- permitivita a dalsi optickeé vlastnosti  (vekt. jev, vekt. pficCina)
- tepelna roztaznost  (tenzorovy jev, skalarni pricina)

Tenzor 3. radu
- piezoelektricita (vektorovy jev, tenzorova pfricina)

Tenzor 4. radu
- elasticka deformace (tenzorovy jev, tenzorova pfricina)
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Tenzorovy popis vlastnosti krystalu

Jev = Vlasthost X Pricina
tenzor radu n tenzor radu nxm tenzor radu m

Neumannuv princip: symetrie tenzoru vlastnosti krystalu je
prinejmensim takova jako symetrie samotneho krystalu

Symetrie (kterou Ize vyjadrit napr. uvedenim prislusne grupy:
grupa prvku soumeérnosti kazdé vlastnosti obsahuje vSechny
prvky bodove grypy krystalu) proto mj. urCuje zda nekterée
vlastnosti krystalu a molekul smé&ji mit nenulové hodnoty
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Bodoveé grupy

souvislost s vlastnostmi krystalu

Jak uvedeno vyse, symetrie (kterou Ize vyjadrit napr.
uvedenim prislusné grupy) urcuje nektereé viastnosti

Priklad 1: grupa nema stred ani roviny symetrie, jen osy rotace
(je enantiomorfni) = nutna podminka pro staceni roviny
polarizovaného svétla (u jinych molekul jen pokud jsou
vsechny stejné orientované, ne vsak v kapalnem stavu)

Priklad 2: grupa nema stred symetrie = nutna podminka pro
piezoelektricitu

Priklad 3: grupa ma (unikatni) polarni osu (jedina osa rotace,
zadny stred symetrie, zadné roviny symetrie ve kterych osa
nelezi) = nutna (i postacujici) podminka pro pyroelektricitu

Priklad 4: zavislost dvojlomu na krystalové soustavé (viz nize)
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Bodoveé grupy

souvislost s vlastnostmi krystalu

Jak uvedeno vyse, symetrie (kterou Ize vyjadrit napr.
uvedenim prislusné grupy) urcuje nektereé viastnosti

32 bodovych grup

nemaji stfred symetrie (21 grup)

piezoelektrické (20 grup)

polarni, pyroelektrické
(10 grup)

feroelektrické
materialy

ne-
feroelektrické
materialy

piezoelektrické

ale nepolarni,
proto ne-

pyroelektrickeé

(10 grup)

grupa 432
neni
piezoelektricka
(pfestoze
nema stred
symetrie)
ani polarni

maji stred
symetrie
(11 grup),
proto ne-
piezoelektrické
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Bodoveé grupy

priklad k poznatkiim na predchozich slidech

Py s Top vi Side vi
Hexagonalni MoS.,: i & - &
W O
1 monovrstva primitivnich c I?
bunék (3 monovrstvy atoma) 2 o :)QC)Q 3
p v . «— S
nema stred symetrie = Tl
je (smi byt) piezoelektricka
One layer Three layers Five layers Bulk
2 monovrstvy primitivnich
v cr v . 20F
bunek maji stred symetrie =
— piezoelektricita mizi E‘l
. . S orfE — W — AN — —
Totez se opakuje 3
(se slabnouci intenzitou)
pro jakékoliv liché a sudé B . e

pocCty monovrstev

[W. Wu et al., Nature 514, 470 (2014)]
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Prostorove grupy

prvni mozné znaceni: Schoenflies

oznaceni prostoroveé grupy

oznaceni bodové grupy (od niz je ta prostorova odvozena)
+

poradoveé cCislo v hornim indexu
Napf. O%, = devata grupa krystalografického oddéleni O,

Velka zavislost na znalosti konvence (po prechodu od
bodovych grup k prostorovym se Schoenflies stava méné
nazornym nez Hermann-Mauguin)
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Prostorove grupy

druhé mozné znaceni: Hermann-Mauguin

oznaceni prostoroveé grupy

oznaceni bodové grupy (od niz je ta prostorova odvozena)
+

uvodni pismeno oznacujici typ mrizky (v.t. vyse)

P primitive
I body centered (Innenzentriert)
F face centered (Flachenzentriert)

A/B/C centered on A/B/C faces only
R rhombohedral
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Prostorove grupy

druhé mozné znaceni: Hermann-Mauguin

oznaceni prostoroveé grupy

oznaceni bodové grupy (od niz je ta prostorova odvozena)
+

uvodni pismeno oznacujici typ mrizky

Pokud je pritomna rovina kluzu (misto obycCejné roviny symetrie),
oznacuje pismeno 'a/b/c/d/e/n' (misto 'm') velikost a smér posuvu
doprovazejiciho reflexi

Pokud je pritomna sroubova osa (misto obycCejné rotacni osy),
oznacuje Cislo v dolnim indexu velikost posuvu (podél rotacni
osy) doprovazejiciho rotaci

Napr. od bodove grupy mm2 jsou odvozeny Pmm2, Pmaz2,
Cmm2, Cmc2,, ...
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Prostorove grupy

souvislost se Strukturbericht notaci

Stukturbericht symbol (A, B,, C,, atd.) obsahuje:
* informaci o prostorove grupé (symbolu pfislusi jedina grupa)
» informaci o pritomnych prvcich (grupé pfislusi vice symbolu)

Konkreétne:

= A: jednoprvkové napf. Cu (Fm3m = Al)

= B: dvouprvkové XY napf. NaCl (Fm3m = B1)

= C: dvouprvkove X,Y a XY, napr. CaF, (Fm3m = C1)

= D: dvouprvkove s jinou stechiometrii napr. Al,O,

= E: viceprvkové s jednoatomovymi ionty napr. CaTiO,

= F: viceprvkoveé s dvou-tfiatomovymi ionty napr. Na*(NO,)

= G: viceprvkové s Ctyratomovymi ionty napf. Ca2*(CO,)*>
= H: viceprvkové s pétiatomovymi ionty napf. Ca*(SO,)*

= L: slitiny, S: silikaty, atd.
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Polohy atomu odpovidajici
230 prostorovym grupam

viz napf. http://www.cryst.ehu.es/cgi-bin/cryst/programs/nph-wp-list

S

~

46

49

52
55

58

61
64

67

70

73
76
79
82

85

8

@

a1

P1
P24:unique axis b
P24 unique axis c

Pc:unigue axis b
Pc:unique axis ¢

P2/m:unique axis b
P2/m-unique axis ¢

P2/c:unique axis b
P2/c:unique axis ¢

P222
P212424
F222
Pmm?2
Pma2
Pmn24
Pnn2
Cee2
Ama2
Fdd2

Ima2

Pcem

Pnna
Pbam

Prnm

Pbea
Cmce

Cmme

Fddd:origin choice 1
Fddd:origin choice 2
Ibca

P4y

4

-4

P4/n:origin choice 1
P4/n:origin choice 2

144/a:origin choice 1
144/a:0rigin choice 2

Table of Space Group Symbols Wyckoff Positions of Group 35 (Crmm2)
No space group has been selected by now.
Click over the group name to see the group Wyckoff positions I Multiplicity Wyckoff Site Coordinates
letter ||symmetry (0,0.0)+ (1/2,1/2,0) +
2 P P2:unique axis b
P2:unique axis ¢ 8 f 1 (6Y,2) (-X-¥,2) (X,-y,2) (-X¥,2)
C2:unique axis b Pm:unique axis b
E C2:unique axis ¢ ® Pm:unique axis ¢ 4 e m.. (Giy'z) (U‘-y,z)
g Crmunique axis b Cc:unique axis b 4 d am. (x,0,2) (-x,0,z)
Cmunique axis ¢ Cc:unique axis ¢ - -
» P2y/mrunique axis b 15 C2munique exis b 4 C .2 (1/4,1/4,z) (1/4,2/4,2)
P24/m:unigue axis ¢ C2/miunique axis ¢ 2 b mm2 0,172 Z)
P2y/ciunique axis b C2/c:unique axis b -
= P24/c:unique axis © B o unique axis ¢ 2 a mm2 0,0,z)
17 P222 18 F21212
20 C2224 21 c222 " . . .
B oo 24 12,2,2 Wyckoff position and site symmetry group of a specific point
26 Pmc24 2F| Pcc2 ' = = =
Specify the point by its relative coordinates (in fractions or decimals)
29| Poa2y 30 Pnc2 Variable parameters (x,y,z) are also accepted
32 Pba2 33 Pna2,
35 Cmm2 36 Cmc2y X= y= zZ=
38 Amm2 39 Aem2 e
41 Aea? 42 Fmm?2 [Show |
44 imm?2 45 |ba2
Pnnn:origin choice 1 o i 1 i
47| Pmmim 48 B A If you want to see the Wyckoff position in other setting, click here
Pban:origin choice 1
50 Pban:origin choice 2 gl Fmma
53 Pmna 54 Pcca
56 Pccn 57 Pbcm
Pmmurorigin choice 1
@ Pmmiorigin choice 2 R
62 Pnma 63 Cmem
65 Cmmm 66 Ccem
Ccceorigin choice 1
@ Cccerorigin choice 2 |
M immm 72 Ibam
74 Imma 75 P4
77 P4y 78 P43
80 /44 81 P4
83 P4/m 84 P4y/m
P4y/morigin choice 1
i P4y/morigin choice 2 B
89 P422 90 P4242
a9 DA.9.7 02 pA-97

PA.2
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Tesne usporadane struktury

(cannonball problem)

o

KliCove pro jednoprvkoveé kovy
(u kovalentné vazanych materialu,
kde hraji vetsi roli uhly mezi

v u LI AN 4

Po umisténi vrstev 'A' a 'B'
muzeme treti vrstvu umistit
dvéma rovnocennymi zpusoby:
'‘A' nebo 'C'
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Tesne usporadane struktury
(cannonball problem)

Sekvence ABABAB (Ti, Zr, Hf, ...) :
hexagonal close packed lattice, hcp
(= dvé prosté hexagonalni Bravaisovy
mrizky v sobe
= hexagonalni Bravaisova mfizka
s dvouatomovou bazi)

Sekvence ABCABC (Al, Cu, Ni, ...):
cubic face centered lattice, fcc

ProC se na ni nedivame jako na
hexagonalni Bravaisovu mrizku
s tfiatomovou bazi? Mozne, ale
nadbytecne - jde o fcc krychli
postavenou na Spicku
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Realne to tak jednoduché neni

ABABAB (Ti, Zr, Hf, ...) : hexagonal close packed lattice, hcp
V idealnim pfipadé c/a = 2V(2/3) = 1.633

SkuteCna hodnota je zpravidla odlisna,

napr. pro dva extremni pripady
(c/la),, = 1.856

(c/a)cy = 1.886 = ™
v 7 . M.g |Sc
Zaplnené orbitaly - Zn u
.7 Hf

(nd'%.[n+1]s?) Zn a Cd = _ AT
(a kapalné Hg) = slabgi  © T
vazby mezi atomy, nizsi 4 cia=1633,
motivace pro close packing _.-a

3 I I !

2.0 2.5 3.0 3.5
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Velikost atomu < mrizkové konstanty

ukazka pro prechodové kovy (bez lanthanoidu)

Velikost atomu je dana polomerem slupky s valencnimi
elektrony, bez ohledu na to kolik téchto elektronu je.
Tyto elektrony jsou pfitahovany stale stejnym poctem protonu
(zbytek naboje jadra je odstinen vnitrnimi slupkami).

100 o

90 - Period 3 (Sc ... Zn)

80+ Period 4 (Y ... Cd)

3

70+

604 Period 5 (La ... Hg)

Atoms / nm

50-
40-
30-
20

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Column of transition metals
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Velikost atomu < mrizkové konstanty
ukazka pro prechodové kovy (bez lanthanoidu)

Za zaCatku d-bloku klesa velikost atomu, protoze valencni el.
jsou pritahovany rostoucim nabojem. Za polovinou d-bloku
(jeSté predtim nez poklesne sila vazeb kvuli zaplnéni d-orbitalu)

se zavislost otoCi, protoze elektrony si zacnou prekazet.
100 I I I I L I I I I I

90 - Period 3 (Sc ... Zn)

80+ Period 4 (Y ... Cd)

3

70 -
Period 5 (La ... Hg)

60 -

Atoms / nm

50-
40-
30-
20_- -

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Column of transition metals
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Velikost atomu < mrizkové konstanty

ukazka pro prechodové kovy (bez lanthanoid)

Paralelne k tomu bychom cCekali, ze velikost roste s Cislem
radky (Cislem valencni slupky). Mezi 3. a 4. radkou se to
skutecne projevuje, mezi 4. a 5. mnohem meéne. Cim to?

100 1 I I 1 1 ! L 1 I 1

90 - Period 3 (Sc ... Zn)

80+ Period 4 (Y ... Cd)

3

70+

604 Period 5 (La ... Hg)

Atoms / nm

50-
40-
30-
20- ]

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Column of transition metals
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Velikost atomu < mrizkové konstanty
ukazka pro prechodové kovy (bez lanthanoidu)

Paralelne k tomu bychom cCekali, ze velikost roste s Cislem
radky (Cislem valencni slupky). Mezi 3. a 4. radkou se to
skutecne projevuje, mezi 4. a 5. mnohem meéne. Cim to?

Protoze velikost zaroven klesa smerem doprava (viz vyse),

a kovy v 5. fadce jsou o 14 sloupcu vice vpravo kvuli
lanthanoidum. D-elektrony jsou pfitahovany 14 novymi protony,
které jsou 14 novymi f-elektrony odstinény jen CastecCne.

2
s . ’ . w0
s]'c N ollue
S S JU N JULSE b
ll

n
Y "z Nb Mo ".c “m_. Rh Pd Ag ‘cd LlnlSn .l
"...E.HBBB"BBBQC”’"““""““~QMBBB
) 0 ‘ {‘:u' ﬁn:l'r‘ nr ul
e B R E SR ) . > e w e e (e ()
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ProcC jsou alkalické kovy bcc

(tj. nikoliv téesneé usporadané, fcc nebo hcp)

Valencni elektrony jsou jen 's' (kulove orbitaly), tj. smérovost
(zavislost na uhlech mezi vazbami apod.) vzdalujici material
od tesného usporadani bychom tim spise necekali
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ProcC jsou alkalické kovy bcc
(tj. nikoliv téesneé usporadané, fcc nebo hcp)

Valencni elektrony jsou jen 's' (kuloveé orbitaly), tj. smerovost
(zavislost na uhlech mezi vazbami apod.) vzdalujici material
od tesného usporadani bychom tim spise necekali

Mrizka bcc ma sice o trochu vyssi enerqii, ale i (prave diky
netésnému usporadani) vyssi entropii. Proto se do ni kovy
Casto transformuji za zvysené teploty, v ramci usili o
minimalizaci Gibbsovy energie G = H-TS.

Pokojova teplota je pro alkalické kovy vysokou teplotou

(viz nizké teploty taveni - draslik 63°C, sodik 97°C, ...),
proto jsou pri ni jiz transformovany do bcc

(zatimco za nulové teploty je napf. sodik hcp)
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Mozné sekvence vrstev A,B,C

Hcp a fcc (viz téz vyse) jsou nejprirozenéjsi a nejznamejsi,
ale nikoliv jediné:

Sekvence ABABAB (Ti, Zr, Hf, ...) :

hexagonal close packed lattice, hcp

Sekvence ABCABC (Al, Cu, Ni, ...):
cubic face centered lattice, fcc

Sekvence AABBAABB
wurtzite (viz nize)

Sekvence ABACABAC :
NiAs (také viz nize)

Sekvence ABCACBAC aj. :
MAX faze (také viz nize)
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Mrizky majici v pozadi fcc a hcp

Atomy prvniho prvku jsou Casto tesne usporadany

- U Jednoprvkoveho kovu jsou "diry" mezi nimi nevyuzite

- binarni material "maijici v pozadi fcc/hcp” vznikne, kdyz do
"der" fcc/hcp mrizky umistime (mensi) atomy druhého prvku

Prvni moznost: octahedral holes

- stfedy osmisténu tvofenych atomy prvniho prvku

- v pripade fcc: stred a stredy hran krychle

- koordinacni Cislo 6

- na jeden atom prvniho prvku jedna oktahedralni dira

doc. Jiti Hougka (KFY FAV ZCU)




Mrizky majici v pozadi fcc a hcp

Atomy prvniho prvku jsou Casto tesne usporadany

- U jednoprvkoveho kovu jsou "diry" mezi nimi nevyuzité

- binarni material "majici v pozadi fcc/hcp” vznikne, kdyz do
"der" fcc/hcp mrizky umistime (mensi) atomy druhého prvku

Druha moznost: tetrahedral holes

- stfedy Ctyfsténu tvorenych atomy prvniho prvku

- v pripade fcc: stredy 8 krychliCek, na které krychli rozdelime

- koordinacni Cislo 4

- na jeden atom prvniho prvku dvé tetrahedralni diry (T, T')
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Vyznamne binarni struktury

Rocksalt structure (prototyp NaCl)
- fcc mrizka aniontu (Cl)
- vSechny oktahedralni diry zaplnéne kationty (Na)
(= dve fcc mrizky posunuté o a/2 = fcc s dvouatomovou bazi)

Dalsi materialy: MgO, TiN, ZrN, HfN, TiC, ZrC, HfC, ...

doc. Jiti Hougka (KFY FAV ZCU)




Vyznamne binarni struktury

Zincblende structure (prototyp ZnS)
- fcc mfizka aniontu (S)
- 1/2 tetrahedralnich dér zaplnéna kationty (Zn)
(= dve fcc mrizky posunuté o a/4,al4,al4 = fcc s dvouat. bazi)

- pri obsazeni obou podmrizek stejnym prvkem vznikne
struktura diamantu
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Dalsi materialy: c-BN, BP, Si, C (diamant), ...
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Vyznamne binarni struktury

NiAs (nickeline, niccolite) structure
- hcp mrizka aniontu (As)
- vSechny oktahedralni diry zaplneny kationty (Ni)

- 1j. sekvence ABACABAC kde v rovinach A je Ni (fcc-like
environment), v rovinach B a C je As (hcp-like environment)

Dalsi materialy: MoN, WN (u obou stabilni faze, ale jsou
| dalsi, zejména NaCl-type a WC-type), ...
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Vyznamne binarni struktury

Waurtzite structure (prototyp ZnS, nezaménovat s zincblende)
- hcp mfizka aniontu (S)
- 1/2 tetrahedralnich der zaplnéna kationty (Zn)

(= dve svisle posunute hcp mrizky = hcp s dvouat. bazi)

- pri obsazeni obou podmrizek stejnym prvkem vznikne
struktura "hexagonalniho diamantu”

Dalsi materialy: ZnO, AIN, 2H-SIC, w-Si, w-C, ...
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Vyznamne binarni struktury

Fluorite structure (prototyp CaF.)

- fcc mrizka velkych kationtd (Ca) ... vyjimécné nikoliv aniontu

- vSechny tetrahedralni diry zaplneny anionty (F)

- Antifluorite: kationty a anionty naopak (tj. tesneé usporadana
mrizka aniontu jako u jinych probiranych struktur)

Dalsi materialy: ¢c-ZrO,, c-HfO,, CeO,, ...
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Vyznamne binarni struktury

Mensi velikost kovovych atomu vede na jejich obklopeni
mensim pocCtem atomu O (nizsi preferované koordinacni Cislo)
- velky Zr: koordinace 8 (c-ZrO,, t-ZrO,) nebo 7 (m-ZrO,)

- mensi Ti: koordinace 6 (rutile TiO, | anatase TiO,)

Rutile structure (prototyp TiO,)

- body-centered tetragonal mfizka kationtu (Ti)
- O atomy ve stfedech trojuhelniku tvofenych atomy Ti

Dalsi materialy:
CrO,, MnO,, RuO,, ... (stabilni)
NbO,, TaO,, VO,, ... (za zvySeneé teploty)
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Vyznamne binarni struktury

Rutile structure (prototyp TiO,)

- body-centered tetragonal mfizka kationtu (Ti)
- O atomy ve stfedech trojuhelniku tvofenych atomy Ti
- jiny pohled:
distorted hcp mfizka aniontu (O)
polovina oktahedralnich dér zaplnena Ti

Anatase structure (prototyp TiO,)

- body-centered tetragonal mrizka kationtu (Ti) s 2-at. bazi
(alternativneé triklinicka bunka polovicniho objemu)

- O atomy opét ve stfedech trojuhelniku tvofenych atomy Ti

- jiny pohled: *
distorted fcc mfizka aniontu (O)
polovina oktahedralnich der zaplnéna Ti
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Vyznamne binarni struktury

Rutile structure (prototyp TiO,)

- distorted hcp mrizka O + polovina oktahedr. dér zaplnena Ti
- close-packed roviny O jsou (100) (a ekvivalentni (010) )
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Anatase structure (prototyp TiO,)

- distorted fcc mfizka O + polovina oktahedr. dér zaplnéna Ti
- close-packed roviny O jsou (112) (a ekvivalentni)
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Vyznamne binarni struktury

Rutile structure (prototyp TiO,)
- close-packed roviny O jsou (100)

Anatase structure (prototyp TiO,)

- close-packed roviny O jsou (112)
(stena trigonalni primitive unit cell)
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Z toho plyne (priblizny) pomeér mrizkovych konstant
tetragonalnich conventional unit cells obou fazi, napf. pro a:
e = 80.0V3

aanatase = a‘O-O\/2

— arutile/ aanatase = \/(3/ 2) =1.22

Experiment pro TiO,:
/a =4.594/3.785=1.21
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Vyznamne binarni struktury

Corundum structure (prototyp a-Al,O,)
- hcp mfizka aniontu (O)
- 2/3 oktahedralnich der zaplneny kationty (Al)

(alternativné Ize bunku prevést na rhomboherickou)
- vSechny atomy Al maji koordinacni Cislo 6 (x y-Al,O; nize)

(sousedni atomy Al jsou
navzajem mirné posunuté
ve svislém sméru)

Dalsi materialy:
Cr,03, Fe,O; (hematite), FeTiO,, ...
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Vyznamne binarni struktury

Shrnuti 8 vyse uvedenych struktur

stechiometrie | obsazenost O/T | prvek A: fcc prvek A: hcp
dér prvkem B
AB 100% O Rocksalt Nickeline
(NaCl, TiN) (NiAs, MoN)
A;B, 66% O nic Corundum
(Al,04, Fe,0,)
A,B 50% O Anatase Rutile
(TiO,) (TiO,, VO,)
AB, 100% T Fluorite nic (dvojice T
(CaF,, ZrO,) der prilis blizko)
AB 50% T Zincblende Wurtzite
(ZnS, diamant) | (ZnS, w-C)

tabulka by mohla pokraCovat (zaplnéni poloviny O dér po
vrstvickach misto rovhomeérnég, tretiny O dér, O a T dér zaroven),
ale pfislusné materialy jsou pro nas méné dulezité
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Vyznamne binarni struktury

NbO structure

- rocksalt structure kde 1/4 atomu chybi
(na obrazku chybi O uprostred a Nb v rozich)

- koordinacni Cislo obou prvku proto klesne ze 6 na 4
(se vsemi 4 sousedy v jediné roving)
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Vyznamne binarni struktury

CsCl structure
- jednoducha kubicka (nikoliv fcc) mrizka aniontu (Cl)
- uprostred krychle kationty (Cs)

- alternativa k rocksalt structure (napr. NaCl), vyhodnégjsi pokud
je pomér velikosti iontu blizky jedné (0.93 u CsCl, 0.52 u NaCl)

- Z Jiného hlediska: bcc kde v kazdé podmfizce je jiny prvek
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Vyznamne binarni struktury

WC structure

- hexagonalni mfizka atomu W (atomy nad sebou, tj. nikoliv hcp)
- uprostred kazdého druhého trojbokeho hranolu atomy C

- Z jiného hlediska: hcp kde v kazdé rovine je jiny prvek

Hl)?h Explosive

Zirconi RX51-PETN or
reonLm RDX COMP A-4

Steel Cup powder Copper

Mimoradne tvrdy material =
aplikace od protipancerovych strel —
PO neposkrabatelné prstynky
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Vyznamne binarni struktury

MB, structure (prototyp AlB,)

Stridani dvou hexagonalnich vrstev
- obycCejne hexagonalni ("grafitické") vrstvy B
- tésneé usporadaneé hexagonalni vrstvy kovu,
(atomy kovu jsou nad stfedy Sestiuhelniku tvorenych atomy B)

bor: 2 atomy na sestiuhelnik o hrane a
kov: 3 atomy (jeden ve stfedu) na Sestithelnik o hrané av3
— proto stechiometrie AlB,

Dalsi materialy: TiB,, ZrB,, HfB,, CrB,, ...
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W W B

Pokud chybi Sablona v podobé tésného usporadani atomu,
jednoprvkovych vrstviCek, apod., stavaji se struktury
| pres jednoduché prvkove slozeni méne intuitivnimi

14 AL N 4

Priklad 1: struktura p-Si;N, a B-C;N,
- 14 atomu (a-Si;N, @ 28)
v hexagonalni bunce

- krystal je kovalentni
= "Sablonou” jsou zde
preferovana koordinacni ®si
cisla a uhly mezi vazbami

= ctyrstény s N v rozich
a Si uprostred
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Extremne slozité binarni struktury

Pokud chybi Sablona v podobé tésného usporadani atomu,
jednoprvkovych vrstviCek, apod., stavaji se struktury
| pres jednoduché prvkové sloienl’ méné intuitivm’mi

14 AL N 4

Priklad 2: nékteré z >250 polymorfu SiC

- napr. 393R SiC: 393 dvojvrstev = 786 atomu v rhombohedralni
primitivni bufice a = 3.073 A, ¢ = 987.6 A

- role spiralnich schodu zpusobenych
dislokacemi v krystalizacnim zarodku

(obrazek je pro 21R SiC)
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Extremne slozité binarni struktury

Pokud chybi Sablona v podobé tésného usporadani atomu,
jednoprvkovych vrstviCek, apod., stavaji se struktury
| pres jednoduché prvkove slozeni méne intuitivnimi
(obtiznéjSimi pokud jde o napsani souradnic atomu)

Priklad 3: tzv. NaCd, (realné NaCd, o,)
- 1192 atomu v kubické primitivni burice Na,,3Cd-g,

[ S. Samson, Nature 195, 259 (1962) ]

Fig. 4. Four 234-atom complexes arranged about one such complex. The four
complexes are at the vertices of a regular tetrahedron
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Vyznamne ternarni struktury

Perovskite structure (prototyp CaTiO4, obecne ABO,)

- atomy A (vétsi kationt) v rozich krychle (coord. 12)
- atomy B (mensi kationt) ve stredu krychle (coord. 6)
- atomy O ve stredech sten krychle

nékdy uvadeno po posunuti o vektor (a/2,a/2,a/2)

- atomy B v rozich krychle
- atomy A ve stredu krychle
- atomy O ve stredech hran krychle

Dalsi materialy: SrTiO;, PbTiO,,
CaSiO,, LaMnOg, La, ,Sr,MnO,, ...
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Vyznamne ternarni struktury

Co tvori vetsinu zemskeho plaste”? Co svymi vliastnostmi
kontroluje pohyb kontinentt, zemétfeseni a sopky?

Perovskit MgSiO,
(nekdy nepresné uvadeno MgO + SiO,)
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Vyznamne ternarni struktury

Spinel structure (prototyp MgAl,O,, obecne AB,O,)
- fcc mfizka aniontu (O), krychle je oproti pfipadum vyse
v kazdém sméru zdvojnasobena = 32 O atomu misto 4

- 1/8 tetrahedralnich dér zaplnéna atomy A (mensi kationt)
- 1/2 oktahedralnich déer zaplnéna atomy B

71

“'

@ Oxygen
@ B (octahedral)
@ A (lelrahedral)

Dalsi materialy: CuAl,O,, CuFe,O,, ...
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Vyznamne ternarni struktury

Spinel structure (prototyp MgAl,O,, obecne AB,O,)

- ukazana kubicka bunka (conventional unit cell): 56 atomu
- rhombohedricka bunka (primitive unit cell): 14 atomu
- stejny prvek v podmrizkach ‘A" a 'B": Fe;O,, Mn;0,, ...
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Y-Al, 05
- 3 rhombohedrické bunky spinelu = fiktivni Al,30.,
(6xtetrahedral Al, 12xoctahedral Al, 24xQO)

- misto dvou oktahedralnich Al vakance = y-Al;;O,,
(6xtetrahedral Al, 10xoctahedral Al, 24xQO)
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Vyznamne ternarni struktury

MAX faze (M,AX, M;AX,, M,AX;) il
M=Ti, Zr, Hf, V, Cr, ...
A=Al Si, P, Ga, Ge, ...
X=Cnebo N

- tésné usporadani (vrstvy A,B,C)
M,AX MXMA

M;AX, : MXMXMA
M,AX; : MXMXMXMA

- na rozdil od fcc se vrstvy A,B,C nestridaji pravidelnée, ale po
rovinach obsazenych prvkem 'A' (nize podtrzené a tucné;
nezamenit s rovinami A) prijde jina nez ktera je na radée
M,AX : ABCACBACABCAC...

M;AX, : ABCABCBACBACA...
M,AX; : ABCABCABACBACBACA...
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Vyznamne ternarni struktury

MAX faze (M,AX, M;AX,, M,AX,)

M,AX : ABCACBACABCAC...
M,AX, : ABCABCBACBACA...
M,AX, : ABCABCABACBACBACA...

TEM fotografie Ti;SIiC, -
experimentalni pozorovani
zmen fazeni vrstev atomu
po kazdé vrstvé atomu ‘A’

[ P. Eklund et al., Thin Solid Films 518, 1851 (2010) ]
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Vybrane struktury v mineralogickych
sbirkach Narodniho muzea
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2) Vazby v pevnych latkach

Atomarni struktura

1) Uvod, krystalova struktura

2) Vazby v pevnych latkach

3) Kmity a tepelné vilastnosti

4) Klasické vypodcty
Elektronova struktura

5) Role volnych elektronu

6) Pasova struktura

7) Polovodice

8) Kvantové vypocty
Funkéni viastnosti

9) Mechanické vlastnosti

10) Opticke vlastnosti

11) Fotoindukované vlastnosti

12) DalSi funké€ni vlastnosti
Specialni oblasti

13) Termodynamika a tuhé roztoky

14) Magnetismus

15) Supravodivost

16) Amorfni materialy
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Mechanismy vazeb

Z "ultra-teoretického" hlediska je mechanismus / spoleCny
puvod vazebnych sil jen jeden (elektrostatické sily mezi jadry
a elektrony respektujicimi Schrodingerovu rovnici)

V praxi vSak ma smysl rozliSovat vazby

- lontové

- kovalentni

- kovove

- van der Waalsovy

- vodikove (ty se "nasich" material(i tolik netykaji)

VySe uvedeny spole€ny puvod vSech vazebnych sil se ¢asto
projevuje smiSenym charakterem vazeb (napr. zCasti kovovy a
zCasti kovalentni), v.t. nize
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Mechanismy vazeb

V praxi vSak ma smysl rozliSovat vazby

- jontové

- kovalentni

- kovove

- van der Waalsovy
- vodikové

Fajan's rules:

- kation srovnatelne velky jako anion a s nizkym nabojem:
lontova vazba (napr. Na*Cl)

- kation mnohem mensi nez anion a s vysokym formalnim
nabojem: kovalentni vazba (napf. AIP*CI)

‘ ionic covalent
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lontove vazby

Prvky s vysokym rozdilem elektronegativit, napr. Na*Cl-

(dale viz Fajan's rules)

Valencni elektron kationtu je zcela predan aniontu

= pritazliva slozka interakce

Pauliho princip branici prekryti orbltalu pfi priblizeni atomu

4l
= odpudiva slozka interakce ! Paul repulsioin
° e _J._%.__lonization - electron affinity =1.53eV___________
0,94'1 nm
— 1 1 1 1 Y ppe———
s 0 1.0
Z Separation (nnf J——
s | . 00 .-
S -
2k
*“ Coulomb potential
-4}
0.236 nm
Ciselné hodnoty plati
-6 pro molekulu Na*ClI-
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lontove vazby

Prvky s vysokym rozdilem elektronegativit, napr. Na*Cl-

Valencni elektron kationtu je zcela predan aniontu

= pfritazliva slozka interakce

Pauliho princip branici prekryti orbitalu pri priblizeni atomu

— odpudiva slozka interakce

Vlastnosti:

- vysoka vazebna energie
—> stabilita (vysoka teplota taveni)

- silna zavislost energie na vychylkach atomu z idealnich poloh
= tvrdost, kfrehkost, mala tepelna roztaznost

- elektrony uveznené u svého aniontu, tj. nikoliv delokalizovaneé
= nizka elektricka vodivost

Nenasycené - poCet sousedu neni omezen poctem valenénich
elektronu (je urCen pocCtem a velikostmi aniontu a kationtu)
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Kovalentni vazby

Jediny prvek, nebo prvky s podobnou elektronegativitou
(dale viz Fajan's rules)

Elektrony jsou sdileny vazanymi atomy (nejvyssi
pravdepodobnost vyskytu na jejich spojnici), pojem
molecular orbital (platny nejen pro molekuly, ale i pevné latky)

A No interaction C Covalent bond

B Attraction begins
D Combination of forces
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Kovalentni vazby

Jediny prvek, nebo prvky s podobnou elektronegativitou
Elektrony jsou sdileny vazanymi atomy (nejvyssi
pravdepodobnost vyskytu na jejich spojnici), pojem

molecular orbital (platny nejen pro molekuly, ale i pevné latky)

graphite SiC,H,
ﬂ N,C,H,
NCSiH,
cerné tecky: !
nejpravdépodobnégjsi pozice

dvojic valenénich elektronu
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Kovalentni vazby

Jediny prvek, nebo prvky s podobnou elektronegativitou
Elektrony jsou sdileny vazanymi atomy (nejvyssi
pravdepodobnost vyskytu na jejich spojnici), pojem
molecular orbital (platny nejen pro molekuly, ale i pevné latky)
Vlastnosti kvalitativné podobné jako u iontovych vazeb:
- vysoka vazebna energie (i kdyz ne tolik jako u iontovych)
—> stabilita (vysoka teplota taveni)
- silna zavislost energie na uhlech mezi vazbami, apod.
— tvrdost, krehkost
- elektrony uveznene blizko stredu vazby kterou reprezentuiji,
tj. nikoliv delokalizovane
= nizka elektricka vodivost

Nasycené - poCet sousedu atomu je omezen pocétem jeho
valencnich elektronu (a nasobnosti vazeb)
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Kovalentni vazby

Jediny prvek, nebo prvky s podobnou elektronegativitou
Elektrony jsou sdileny vazanymi atomy (nejvyssi
pravdepodobnost vyskytu na jejich spojnici), pojem

molecular orbital (platny nejen pro molekuly, ale i pevne latky)

Nasycené - pocCet sousedu atomu je omezen pocltem jeho
valencCnich elektronu (a nasobnosti vazeb)

Zvlastni pripad: koordinacné kovalentni vazba (nazyvana
take strucneji koordinaCni vazba): kovalentni vazba se vsemi
obvyklymi vlastnostmi, ale oba elektrony poskytne jeden atom

Priklady: molekula H;0* ve vodé, adsorpce H,O na povrchu
pevnych latek (viz hydrofobicita & hydrofilicita v kapitole 11)
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Kovalentni vazby

Gilbert Lewis, objevitel (mimo jiné) kovalentni vazby:
41 nominaci na NC za chemii v letech 1922-1946
do dne kdy - pravdepodobne - spachal sebevrazdu

£ Nobelprize.oyg

° Video @ Podcast

Home Nobel Prizes and Laureates Nomination Ceremonies Alfred Nobel
~
Lists of Nobel Prizes | ¢ > d
and Laureates I 1

Choose a list

Nomination Database

Gilbert N Lewis
[ forg: Lew
Firstname: Gilbert
| | N
Gender: M
Year, Birth: 1875
Year, Death: 1946

Nominee in 41 nominations:

* Chemistry 1922 by Frederick Donnan
» Chemistry 1924 by James Clark

* Chemistry 1924 by Theodore Richards
» Chemistry 1924 by Charles Walcott

» Chemistry 1925 by Victor Lenher

* Chemistry 1926 by William Campbell
» Chemistry 1929 by James Clark

* Chemistry 1929 by Arthur Allmand
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Kovove vazby

Prechodove kovy s 'd' valenCnimi elektrony (= valencni
konfigurace 's'+'d' misto 's'+'p') plus nektereé dalsi (napr. Al)
More delokalizovanych elektronu, ve kterém sedi kladné ionty

= jadra atomu + vnitfni elektronové slupky (molecular orbitals
jako u kovalentnich vazeb, ale extremné delokalizované)

V ramci konfigurace 's'+'d' jsou ovSem T = T = =

- delokalizované hlavné 's' elektrony
(= zajistuji kovovy charakter vazby), Q Q Q
- zatimco 'd’ el. jsou lokalizovanegjsi
Q009
2
XXX
2

(= pokud jsou 'd' orbitaly Castecne
n_é‘-i

zaplnené tak se také ucastni vazeb,
ovsem kovalentnéjsiho charakteru)
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Kovove vazby

Prechodoveé kovy s 'd' valencnimi elektrony (= valencni
konfigurace 's'+'d' misto 's'+'p') plus nekteré dalsi (napfr. Al)
More delokalizovanych elektronu, ve kterém sedi kladné ionty
= jadra atomu + vnitfni elektronové slupky (molecular orbitals
jako u kovalentnich vazeb, ale extremné delokalizované)
Vlastnosti:

- elektricka vodivost (a elektronova slozka tepelné vodivosti)
- slaba zavislost energie na deformaci (uhlu mezi vazbami
apod.) = houzevnatost, nizsi tvrdost

Nenasycené - poCet sousedu neni omezen poctem valenénich
elektronu (jako u iontovych krystalu) ani pomérem poctu a
velikosti aniontu a kationtu (na rozdil od iontovych krystalu)

— tésna usporadani, vysoka koordinacni Cisla = vetsi
vzdalenosti mezi atomy = nizsi vazebné energie na 1 vazbu
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Van der Waalsovy vazby

Elektrostaticka sila mezi dipoly tvorenymi neutralnimi
atomy/molekulami (popr. doCasnymi dipoly - elektrony obihaiji,
elektronova hustota fluktuuje, a existuje kladna zpétna vazba
kdy si atomy/molekuly dipolové momenty navzajem indukuiji)

Slabé (energie v jednotkach procent energie kovalentni vazby:
na rozdil od vySe uvedenych mechanismu zadny prekryv
el. obalu), ale dulezité tam kde jde o interakci jedinou

Priklad 1: sily mezi rovinami grafitu

Priklad 2: sily mezi molekulami tvoricimi pevnou latku
(molecular solid) - guma, vosk, ... (v.t. nize)
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Vodikové vazby (mustky)

Elektrostaticka sila mezi kationtem H a aniontem jiné molekuly
Vétsinou slabé (jsou vyjimky)
Priklad 1: sily mezi molekulami H,O v ledu - viz obrazek
Priklad 2: organicka chemie

csa o 28
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Vodikové vazby (mustky)

anomalie vody

O ma vysokou elektronegativitu, mezi
molekulami H,O proto pusobi silné H vazby

U
molekuly ledu vyzaduji terahedralni koordinaci
(jedna vazba od kazdeho H, dvé od O):
mene tesné usporadani nez v kapalne vode

U

LI "4V 4

&”%m’%ﬁ 2

¢

—

e

¢

oo b

#5

po roztati se ustavi optimaléjsi koord. Cislo 3.4 (dokonce nizSi
nez 4.0 - nejde o kulicky) a stoupne hustota (podobné jako u

materialu tetrahedralné koordinovanych kvuli kovalentnim

7

vazbam, napf. Si), pak se projevi T roztaznost

teplotni zavislost hustoty ma maximum
(4°C - teplota u dna pod ledem)
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Vodikové vazby (mustky)

Mpembuv jev

Horka voda zmrzne za stejnych podminek drive
nez studena voda (jiz Aristoteles)

2 60

Soucast vysvétleni v citovanéem clanku: 50}
horka voda neulozi energii do prodlouzeni 5 *
vsech vazeb (jako jiné materialy), ale do .

’(‘.'

prodlouzeni vodikovych vazeb mezi 10}

molekulami a zkraceni kovalentnich vazeb "0 1 2'g(mm3;'0 20 50
v molekulach. Modelovani soucasného

uvolneni takovychto "pruzin" ukazuje Pccp

pametovy efekt - rychlejSi uvolnhovani T ] tossogerbond memory e weer-sen

supersolidity resolving the Mpemba paradox
m Py,

energie (na dane teploté) pro vyssi
pocCatecni teplotu ("deformovangjsi pruziny").
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Mechanismy vazeb - graficke shrnuti

. Cohesive
Type Schematic Energy Examples
Noble Gases
Van der Very weak: (Ar. Ne, etc)
Waals 110 meV Liquid O,
H Weak: Water,
bonding 0.1-0.5 eV Ice, Proteins
Covalent Strong: é: (ng;lltesl
<11 eV (molecules)| diamond), Si
=8 eV (solids)
. L Strong: Na, {f‘ﬁls
Metallic 5- 5 o- <9 eV Transition
+ O+ %+ % Metals
Ionic m Strong: NaCl;
0o0c ~ |
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K vlivu druhu vazby na teplotu taveni

V prvnim priblizeni: teplota taveni roste s vazebnou energii
(na jeden atom, nikoliv na jednu vazbu = x koord. Cislo).

- ionic: velmi vysoka vazebna energie

- covalent: vysoka vazebna energie

- metallic: nizka energie na 1 vazbu, ale vysoke koord. Cislo
- van der Waals: velmi nizka energie

V druhem priblizeni: jde o rozdil energii v pevném a v kapalném
stavu. V kapaline neni dodrzena smerovost vazeb = kovalentni
materialy (které smerovost vyzaduji) se mohou tavit pri vyssi
teploté nez naznacuje vazebna energie. Grafit se netavi vubec
a radeji vydrzi v pevném stavu az do sublimace (>3500 °C).
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K vlivu druhu vazby na teplotu taveni

V prvnim priblizeni: teplota taveni roste s vazebnou energii

V druhém priblizeni: jde o rozdil energii v pevném a v kapalnem
stavu. Grafit se netavi vubec (sublimace >3500 °C).

Binding Energy [eV]

100

10 |

0.1

0.01

tals

als

 Tonic crystals ~ Covalent crys
_ Ni\il
KClh-DaliE L i
RbBr 5 0 |
e Au-Fe
Cu
/Ma Rb p
Metallic crystals
Xew ]
Krw
3 Arv/
:év / van der Waals cryst
10— 100 1000 10000

Melting Point [K]
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K vlivu druhu vazby na teplotu taveni

U kovu jde o pocet elektronu drzicich atomy pohromadé

- posledni 2 sloupce prechodovych kovu se zcela zaplnénym
'd' orbitalem (Au, Ag, Hg, ...) nebo kovy zcela bez valencCnich
'd' elektronu (In, Sn, Li, Na, ...) maji proto nizkou teplotu taveni
(v.t. nizka reaktivita - a proto oblibenost - zlata a stribra)

- kovy kde se elektrony z Castecne zaplnéného 'd' orbitalu na
reaktivité ochotné podileji (Cr, Mo, W, ... ; vCetne Castecné
kovalentniho charakteru vazeb) maji vysokou teplotu taveni

Nektere prvky (fosfor, sira) mame zafixovane jako kovalentni,
ale teploty taveni maji nizké (44, resp. 115 °C) - procC?
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K vlivu druhu vazby na teplotu taveni

U kovu jde o pocet elektronu drzicich atomy pohromadé

- posledni 2 sloupce pfechodovych kovu se zcela zaplnénym
'd' orbitalem (Au, Ag, Hg, ...) nebo kovy zcela bez valencnich
'd" elektronu (In, Sn, Li, Na, ...) maji proto nizkou teplotu taveni
(v.t. nizka reaktivita - a proto oblibenost - zlata a stribra)

- kovy kde se elektrony z Castecné zaplneneho 'd' orbitalu na
reaktivite ochotné podileji (Cr, Mo, W, ... ; vCetné CastecCne
kovalentniho charakteru vazeb) maji vysokou teplotu taveni

Nektere prvky (fosfor, sira) mame zafixované jako kovalentni,

ale teploty taveni maji nizké (44, resp. 115 °C) - procC?

Nejde o nekonecnou sit kovalentnich vazeb (jako u Si nebo C),
ale o dalsi priklady molecular solids. Molekuly P,, resp. Sg jsou
navzajem drzeny jen van der Waalsovymi vazbami.
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K vlivu druhu vazby na teplotu taveni

4000 ' T v T v T y T

Totéz v graficke podobe

LN e

sy s . . gsooo- o o i
Lokalni maxima pro C, Si, Ge o ; N
<> silneé kovalentni vazby £ 20009 7 ./"‘-\ BEE
| UL
Lokalni maxima pro Cr, Mo, W _‘gawoo-/ | \G/ \ IV R
(val. konfigurace nd>.[n+1]s?) g - //-"X \\/ I \,--\_'
& d-pas je zapInén praveé P . .
0 20 40 60 80

z poloviny (5 z 10)
<> maximalni prispevek | “

o
2A A 4.003
4 10
y y Li Be F Ne
.............. LI
r l r l r ' I r r l 6.941 9012 18.998 20,180
kovale t I Vazba b K ’ *
Na Mg . s 9 10 1t Cl Ar
smm weskn  WB B 3 v Boom i | mn
9 0 36
A

Nezamenovat elektronovou e e " T2 e fee) e T
- . 4 . . = e | | ey | m
konfiguraci materialu (projekci = % b
V4 V4 u o
molekularnich orbitalu na

atomarni) a izolovaného atomu
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K vlivu druhu vazby na teplotu taveni

4000

Se silnymi vazbami souvisejici e W
aplikace: pridavani Mo nebo W £ so00- y
do délovych hlavni (dostrel), ' '
panciru, strel, apod.

— strategicka surovina

C)

2000 -+

Melting temperature

Hora Bartlett v Coloradu, USA:

své dobe hlavni svetovy zdroj
molybdenu. Behem WW1 tézba

v prozatim-neutralnich USA
némeckou firmou American Metal
(pobocCka Metallgesellschaft AG ;-) )
a pasovani do Nemecka
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Pravidlo vsak nejde extrapolovat

f-elektrony jsou blizko jader
atomu = ke kovalentnim
vazbam neprispivaji bez
ohledu na svuj poCet

Z poloviny (7/14) plny f-pas je
navic energeticky vyhodny,
atom si proto tyto elektrony
hlida a neumozni jim prispét
ani ke kovovym vazbam

= minimum nejen pro

14 f-elektronu (Yb; obdoba
d-prvku jako je Hg), ale i pro
[ f-elektronu (Eu; naopak
nez u d-prvku jako je W)

4000
W
5) [m
o 3000+ Mo .1
o p /
| |
3 (v+)Cr / 5 =
S 2000 * s I
Qo / . ;o .
R I« I
-— n
o 1000- _/ - / I 0
c LA er
[} [ ]
= l/ . \ .‘.L H\
0+ | ‘..; Ly [
-y
. 20 4b 60 80
L4 . A—
6“ b EF T.m
O 1500- oy
® d g
5 nestabilni Pm Gl =
® 1250- N
aé- \\\‘ Slm
& 1000+ 2 \
[@)]
k= Pr J
o] 750-\06/ Eu Yb
= (4f'6s%) (4f'*6s?)
500 A——————————————
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Pravidlo vsak nejde extrapolovat

Slabsi kovové vazby mezi

kationty Eu a Yb (a vetsi

objem téchto kationtu, protoze
u sebe maji vice elektronu)

= nejen lokalni minimum
teploty taveni, ale takeé lokalni
minimum atomarni hustoty
(lokalni maximum objemu

na jeden atom)

1750 r
Tm
Ty Er
O 1500+ Dy a—w |
~ o o
) . o Gd o
S nestabilni Pm ]
‘@ 1250 4 AN
8_ Sm
= o
||
& 1000 2
o
c Pr Y
@© 7504 ce Eu Yb -
= (47'65%) (4f'*6s%)
500 T T T T T : T T T : T T T
58 60 62 64 66 68 70
50 T T
a EU
(4f 65%)
__ 45 Yb
E 14 2
S (4f Gi ) |
©
~ 40
[sp]
<
£
S 35 '_#F.f_‘ .
[e) C r -_
> ¢ ce m S.m G.d\l____.
To So—m_
30- ° by Ho 'r“‘-l
Tm
I v I I I v I I v I
58 60 62 64 66 68 70
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Role Cisla radky (velikosti atomu)

4000

Minulé slidy: lokalni P
maxima pro Cr, Mo, W O 3000 . ./‘-.\
& maximalni prispévek E I / !
d-elektrond k (relativné 2 A ,,..-'/ \
kovalentnim) vazbam 2 100 / _/\/ \\/\/ \\ 2 \/ \
Tolik pokud jde o rozdily mezi = l _;/ -"\.,f-x 4 ""/\'~.-/ ™
sloupci periodické tabulky. 0 20 40 &0 80
Zaroven je videt, ze teplota Atomic number

taveni (< sila kovalentnich
vazeb) roste s Cislem radky
(prvky kolem Cr — kolem Mo
— kolem W). Cim to?
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Role Cisla radky (velikosti atomu)

00

Sila kovalentnich vazeb roste s Cislem Fadky | Sy

3000

)

&
Zalezi také na velikosti atomu.

2000- / “”;.CF / \".\. | \_ ;

- '\“ [ ] f
1000 I / - \.- \l L] \/ \' E
/ [_/\'. ./ /

Melting temperature (

o
1

0 20 4IO SlO 8I0

v v N\ 4

kovu vice prekryvaji a do vétSi miry vytvori kovalentni vazbu
(= sparované spiny = nemagnetické materialy).

LI A0 4V 4 &l

jen slabe = elektrony nemusi skoncCit ve stejném kovelentnim
bonding orbitalu (= mohou si vybrat spin = magnetismus).

(Podrobnosti k magnetismu viz kapitola 14)
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Role Cisla radky (velikosti atomu)

Obr. kK minulému slidu: prostor pro magnetismus je proto
v prvnim fadku d-prvku + v prvnim / jediném fadku f-prvku

Antiferromagnetic: Cr, Mn (pod RT), Ce-Tm kromé
Gd a nestabilniho Pm (pod RT)

Ferromagnetic: Fe, Co, Ni, Gd (na hranici RT), Tb-Tm (pod RT)

18
il
(1
2
14 15 16 17 He
VA VA VIA VIIA Ml
4A 5A A TA 4003
7 8 9 10
C N O F Ne
cmtm | Mmem | Ovem | e | e
et B T
14 15 16 17 18
Si P S ClI Ar
Sl | Pombers | e | cuome | e
B Tac a4 WE A
32 33 34 35 36
Ge As Se Br Kr
o | e | ewmn | s |
7261 4922 7809 79.904 480
1 52 53 4
Sn Sb Te | Xe
ey [ e | e |
TR R NE. BR
83 84 B
Pb Bi Po At Rn
e | mew | oo | smms | maom
& W o e
115 116 117
FI Uup Lv Uus Uuo
ot oo (2P 2t | 8 ML LSRG | Jut T P Y
o] T TR CEET SR MEA R TEET R T e e e ——"
57 70 kAl
Lanthanide La Yb Lu
o Lanthanum - Yoewm  Lutstum
T w Y o =R TR e
) 89 20 a1 92 a3 4 4 96 L) L o 100 101 102 103
‘e Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
Srem | manse o Wom  Tviods | ek amom  aon | Zato  mioes e rowm | mer Teter | e
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Role Cisla radky (velikosti atomu)

Obr. k minulému slidu: prostor pro magnetismus je proto
v prvnim fadku d-prvku + v prvnim / jediném fadku f-prvku

Antiferromagnetic: Cr, Mn (pod RT), Ce-Tm krome
Gd a nestabilniho Pm (pod RT)

Ferromagnetic: Fe, Co, Ni, Gd (na hranici RT), Tb-Tm (pod RT)

U viceprvkovych materiall je situace 500
slozitejsi: magne’_tické_ momenty 400} I
(nesparovane spiny) jsou i tam S -
" V4 Yan4 V 4 [ B TO—
asociovany s vy$e uvedenymi < ¥ - :7
prvky, ale jejich velikost zavisi B I AN
, - , - L
na celkovém slozeni & strukture 100l N \,\
- T
| (F2) \k‘ .
NdMn,(Ge,Siy), | .

[Y. Wang et al, J. Alloy. Compd. 257, 19 (1997) ] 00 02 04 06 08 1.0
Si content x
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Kde si mnoho uvedenych prvku
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Role Cisla radky (velikosti atomu)

VIB (Cr, Mo, W): sméremdola 5%~~~ 4
roste teplota taveni (viz vyse: o e -
vetsi atomy < vazby jsou méneé T swo] g

kovové a vice kovalentni) 5 = TP P
A (Li, Na, K, ...): sm&rem dolti & O _/a/éf e
klesa teplota taveni (vétsi atomy ]

< kovové vazby realizované T2 3 a5 s
stejnym poctem s-el. jsou slabsi)

VIIA (F, Cl, Br, ...): smérem dolu =
roste teplota taveni (véetsi atomy [.\., . . .
& van der Waals. vazby mezi  [x[= ==
polarizovatelngjSimi molekulami - _ g
F,, Cl,, atd., jsou silngjsi)
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Vodik

IA (Li, Na, K, ...): sméremdold ;301 A
klesa teplota taveni (vétSi atomy s 2%1 _ :
< kovoveé vazby realizované g 500 e i
stejnym poctem s-el. jsou slabsi) % 250 e P
VIIA (F, C, Br, ...): sméremdola 3 °] ./ % * &
roste teplota taveni (vétsiatomy | =~

<> van der Waals. vazby mezi i 2 3 4 5 6
polarizovatelnejsimi molekulami
F,, Cl,, atd., jsou silngjsi)

ProcC je tedy H vyjimkou?

f 5 10
vin
! 8 ¥
25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
Mn Fe Co Ni As Se | Br | Kr
i) Wongarsse | e et | e | ot | e | ot | s | vernen
B sitis S &N BOCES E W

98

o | e
A

86
Bi Po \At/ Rn
R T )

116 11 118
Fl up Lv Uus Uu
......................................................................................................................................................
T = Rl = e e WA e A S T e
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Proc je tedy H vyjimkou? ., o] ]

N N
o U,
o o
o O
L.l
\g
3 O
1

Protoze ma obsazeno 1 ze 2
mist v danée slupce, tj. vodiku
jeden elektron zaroven chybi
| prebyva a H patri zaroven do S |
sloupce IA1 VIIA ... Z tohoto "

-500 1 L L] T T 1

hlediska spise VIIA 2 3 4 5 8

1\
AY
O
=

I A |

Melting temperatur
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l/§
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H 2
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e
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o lewse o o v v e e i W a
9 20 21 22 23 25 26 27 28 29 30
K|]Ca Sc Ti V Mn Fe Co Ni Cu
mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm v | Gk | M | o | ‘3
o re WS shws | Sem | e obe
7 38 39 43 44 45 45 47 48
R Sr Y Zr Nb Tc Ru Rh Pd Ag
cposem s || vomm | 2ivontm | stk [ oypsren) | mgrgeis | crotum | Pt | ‘sn?
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Role cisla radky - molecular solids

100 - -
O-
S O 50 -
E ‘50' E
] g 0 :
o o
= -100+ S 50+ 1
[(}]
= @
100 -
-150 4
CH4 SiH4 _150_ n
-200 | | L 1 L] 1 L] L]
2 > Period * > ? ° Period * °

Centralni atom v ekvivalentnich “
molekulach je z nizSiho fadku tabulky

5; :
= roste teplota taveni & varu - proC?
. B oo e n @ ALSTERNS IS A
23 8 34

e
52 s
Cu Zn Ga
T

24 25 26 27 28
Mn Fe Co N|

ot | Mangese | b | G | b

& TSR s | S | dw

NH;, H,O, HF jsou vyjimkou - proC?

CH, je vyjimkou méne (t. taveni)
nebo vubec (t. varu) - pro¢?
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Role cisla radky - molecular solids

Rust velikosti centralniho atomu 1004 Ao
v jinak ekvivalentnich molekulach |
(rostouci Cislo radku tabulky) =

rostou van der Waalsovy sily ',
(vétsSi dipol ma vetsi dipolovy 100
moment) = roste t. taveni & varu 5]

H bonding
50!

o

5041

Boiling point (°C)

stronger vdW bonding

Molekuly z 2. fadku periodické é ® Period * :
tabulky (NH5, H,O, HF) jsou
vyjimkou: stabilita je zvysena
kvuli silnym vodikovym vazbam

4 s 6 7 8 a 10 11 12 i r
: B v = YT i R B i BEEE B2 )
yF un r - 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 B3 34 135 36
Molekula CH, vyjimkou neni: pluie | ot 28| 52 | 3 |
WOOWET ) WRS IR ems | S aw S &% e e e e s P
4 - “ 42 43 44 45 46 47 48 49 0 il b2 13 54
T Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag n n e e
V4 ’ i R T R R T A ) AR T A ET AR ARG
73 74
nema (na rozdil od N F it Ta
J J o wen | wer
105 106
I [] r [] [ [ ] ‘f Db
onepairs, naboj aniontu |e te
b}

mene lokalizovany a H vazby slabsi

77 78 79 80
Ir Pt Au
| Coba | m
Y

!
1 11, 13 114 118
Bh Hs Mt Ds Rg Cn Uut u v us Uuo
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unknown
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Grafit

(a grafen a odvozené materialy - jde o rovinu Sestiuhelniku,
nikoliv o van der Waalsovy vazby kolmo na ne)

Mame jej zafixovam jako kovalentni material, ovSem kazdy
ctvrty valencni elektron je delokalizovany

Ke 3 kovalentnim vazbam se tedy pridava 4. kovova (ktera k
celkove sile vazeb prilis neprispiva, proto se zjednodusene
mluvi o tom ze Sestiuhelniky jsou vazany kovalentne)

StacCi to vsak ke splneni jedné charakteritiky kovove vazby
(delokalizace) = rovnobéezneé s Sestiuhelniky el. vodivost

Hranicni pfipad i z hlediska ]
elektronove struktury: valencni | |
a vodivostni pas se neprekryvaji, =’

ale v jednom bodé& dotykaji. /4
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Smiseny charakter vazeb

(shrnuti vybranych prikladu - mnoho je jiz uvedeno vyse)

Grafit: 3 z 4 elektronu tvori kovalentni kostru, Ctvrty
delokalizovany elektron zajistuje kovovy charakter

Kovy: d-elektrony (pokud jsou pritomny) tvori relativhé
kovalentni kostru, s- (po hybridizaci sp-) elektrony jsou
delokalizované a zajiStuji / zesiluji kovovy charakter.

Obdobny smiseny charakter i pro vodivé materialy jako je TiN.

SiO,: prevazne kovalentni (koordinacni Cisla odpovidaji pocCtu
dvojic dostupnych valenénich elektronu), kvuli vysoké
elektronegativité O nezanedbatelne iontovy (vCetné iontovych
vazeb mezi rovinami ve slide nebo vlakny v azbestu)

Oxidy kovu (TiO,, ZrO,, ...): pfevazné iontovy charakter (vyssi
koordinacni Cisla nez je pocet dvojic valencnich elektronu)
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Smiseny charakter vazeb

(shrnuti vybranych prikladu - mnoho je jiz uvedeno vyse)

Bor (a a B): dvacetisteny B,,

v nichz ma B koordinacni Cislo 5
(ale jen 3 valencni elektrony)
- charakter vazeb ma nejblize
velmi slabym kovalentnim; mezi
B,, obyCejné kovalentni vazby

h-BN: zde nejsou vazby mezi
rovinami Sestiuhelniku jen van
der Waalsovy, ale i iontove. -
Roviny BN se proto nastavi tak,
aby byly B* a N- nad sebou

(u grafitu jsou roviny C o
mrizkovou konstantu posunuté)
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Lonepairs

Ne vSechny valencni elektrony se ochotné ucastni vazeb.
U zaplnénych slupek nebo orbitalu (noble gases, noble metals
zminené vyse) je to jasné. Tyka se to ale i dalsich.

Kyslik (H,O, O=0, SIO,, ...):

- 6 valenCnich elektronu celkem
— 4 elektrony vytvori 2 lonepairs
— 2 vazebné elektrony

- v€etné 2 elektronu dodanych vazanymi atomy jich
s kyslikem interaguje idealnich 8 (zaplnéna slupka)

Dusik (NH;, N=N, Si;N,, ...):
- 5 valenénich elektronu celkem
— 2 elektrony vytvori 1 lonepair
— 3 vazebne elektrony
- v€etné 3 elektronu dodanych vazanymi atomy je jich opét 8
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3) Kmity a tepelné viastnosti

Atomarni struktura

1) Uvod, krystalova struktura

2) Vazby v pevnych latkach

3) Kmity a tepelné vilastnosti

4) Klasické vypodcty
Elektronova struktura

5) Role volnych elektronu

6) Pasova struktura

7) Polovodice

8) Kvantové vypocty
Funkéni viastnosti

9) Mechanické vlastnosti

10) Opticke vlastnosti

11) Fotoindukované vlastnosti

12) DalSi funké€ni vlastnosti
Specialni oblasti

13) Termodynamika a tuhé roztoky

14) Magnetismus

15) Supravodivost

16) Amorfni materialy
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Vibrace mrizky

nejprve pripomenuti co to je reciproky prostor

V realném prostoru mame mrizku definovanou vektory a,, a,, a;
(a,.3 nemusi definovat "skuteCnou" primitivni bunku krystalu, ale
| napr. jeji celoCiselny nasobek - o to ted nejde)

Zadefinujme obecny mrizovy vektor R = n,a;+n,a,+n;a,

kde n, 5 jsou cela Cisla

V reciprokém prostoru mame mrizku definovanou vektory
A, A, Az kde A; = 2r.a,xasl/(a;.a,xay), atd.

Zadefinujme obecny vektor reciprokée mrize

G =mA;+m,A,+m;A,

Plati G.R = 2rn(n,.m;+n,.m,+n,.m;) = el®R =1

Primitivni burika reciproké mrize (= Wigner-Seitzova bunka
v reciprokem prostoru) se nazyva prvni Brillouinova zona
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Fonon

KvaziCastice, popisujici vinu o (uhlove) frekvenci w

a vinovém vektoru k Sifici se krystalem
@ POPRoop g oo 0
o 9 P %P 0 o 0’9.0.0 @
PO PP Py
P 0P %P 0o o @ gg%4°
e @ O %% P 0 9 g 4°4°
% P @ P %:%:%29 ¢ 9 040
PP @ © P %P 09 @y
PP 0 9P PP o0

O Normal lattice positions for atoms

. Positions displaced because of vibrations
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Fonon

KvaziCastice, popisujici vinu o (uhlove) frekvenci w
a vinovém vektoru k Sifici se krystalem

Fonon ma energii E, = ha(n + 72)
ktera se zachovava

Fonon se chova jako by mel hybnost p = hk

(kvazihybnost, krystalova hybnost)

ktera se zachovava az na vektor reciproke mrize G

- pro pruzny rozptyl fotonu (XRD v kapitole 1)
plati ki, + G =k

- pro nepruzny rozptyl, kdy cast hybnosti ziska/ztrati fonon,
plati ki, + G =k, + K

Specialni pripad k = 0 odpovida pohybu celého krystalu
(pouze zde plati kvazihybnost = skuteCna hybnost)
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Vibrace mrizky (1 prvek)

Nejprve nejjednodussi predstava:

- 1D fetéz atomu

- vSechny atomy stejné

- atomy nahradime kulickami o hmotnostech m spojenymi
pruzinkami o tuhosti k. ,,s (nezamenovat s vinoctem k)

- zavislost sily na vychylce je linearni

Pohybova rovnice
mdzun/dt2 = - ktuhost (un B un—l) B ktuhost (un B un+1)

a > < a -

U

n-1 n n+1
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Vibrace mrizky (1 prvek)

Pohybova rovnice
2 2 —
md un/dt — ~ Muhost (un B un—1) - ktuhost (un B Un+1)

Un-1 Un Un+1

Redeni ve tvaru postupné viny
u, = Aexp(i[kna - wt])
(celkova vychylka je sumou takovych vychylek pres vSechny k)

U
'ma)zun - '2ktuhostun + ktuhostun(eika'l'e_ika)
-mae?* = '2ktuhost + ktuhost (2coska)
@@ = 2Kyn./M.(1-coska)
@? = 4ky,./m.sin?(kal2)

Unikatni vyznam maiji jen vinocty k lezici v prvni
Brillouinoveé zone, tj. mezi -n/a a +n/a (< nema smysl|
uvazovat vétsi fazovy rozdil sousednich atomu nez r)
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Vibrace mrizky (1 prvek)

u, = Aexp(ifkna - at]) = @ =4k,,.,/Mm.sin?*(ka/2)

Unikatni vyznam maji jen vinocty k lezici v prvni
Brillouinove zone, tj. mezi -n/a a +n/a (< nema smysl|
uvazovat vétsi fazovy rozdil sousednich atomu nez n)

tuhost

© .

IS k, = 9n/4a (= k,+2n/a - velikost BZ)

w 1 - r\ J\ n ’ ‘\ n IN - -’]ll— -

O ! ! 1 Jnl

o oo Lo ot

= R Lo |

E \ ,I ll ) 'I n k !

o N Lo e

® W oA ik

S ole oo e o =Xa()
N Lo o P (atomy v bodech x/a = 0-9)
D_ | 1l I II 1 : |I

(@] ! ! 1’?

| —

o |

£ 44

(7))

Q

&)
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Vibrace mrizky (1 prvek)

u, = Aexp(ilkna - at]) = @ = 4ky,,/M.sin?(ka/2)

Unikatni vyznam maji jen vinocty k lezici v prvni
Brillouinove zone, tj. mezi -n/a a +n/a

Grafické znazorneni disperze v 1. Brillouinové zoné:
Omax — 2\/(ktuhost/m)

a k)

-/ a 0 n/a
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Vibrace mrizky (1 prvek)

u, = Aexp(ilkna - at]) = «?= 4ky,,/M.sin*(kal2)

Unikatni vyznam maji jen vinocCty k lezici v prvni
Brillouinove zone, tj. mezi -n/a a +n/a

Omax = 2\/(ktuhost/ m )

Dlouhé viny (zvuk), .
1>>a < ka <<1 < a? = 4k ./M.(kal2)? < o = V(Kkyno/M).(Ka)

fazovéa rychlost  w(k)/k = aV(KyneedM)
grupova rychlost  da(k)/dk = aV(Kypee/ M)
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Vibrace mrizky (2 prvky)

v u a0 a4

- 2 ruzné druhy atomu o hmotnostech ma M
(ostatni zjednoduseni zustavaiji)

Pohybove rovnice
Md?u,,/dte = - Kypost (Ugn = Uan-1) = Kunost (Uzn = Uznes)

2 2 —
mMd<u,,,1/dt* = = Knost (Uonsq = Uop) = Kighost (Uons1 = Uopso)

«—a/2 > al2——
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Vibrace mrizky (2 prvky)

Pohybove rovnice
2 2 —
Md u2n/dt - ktuhost (u2n ) u2n-1) ) ktuhost (u2n ) u2n+1)
2 2 =
md uZn+1/dt - ktuhost (u2n+1 ) u2n) ) ktuhost (u2n+1 ) u2n+2)

Reseni opét ve tvaru postupnych vin
U,, = Aexp(i[k{2nH{a/2} - wt])
U,.1 = Bexp(i[k{2n+1Ha/2} - wt])

U
-Ma?A = -2K hostA T 2K ynostB COSKa/2
-Ma?B = -2K hostB + 2KiynostA COSKa/2

U
A . (Ma)z - 2ktUhOSt) + B . 2ktUhOSt COSka/Z — O

A . 2K hostCOSKa/2 + B . (Ma? - 2Kiypos) =0

a/2——<«——2a/2
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Vibrace mrizky (2 prvky)

A . (Ma)z = 2ktUhOSt) + B . 2ktUhOSt COSka/Z — O
A . 2K hostCOSkal2 + B . (M@ - 2Ky yhos) =0

Reseni existuje pro nulovy determinant, tj.
Mma* - 2K, osl(M+m)a? + 4k?sin?(ka/2) = 0

rovnice pro «” je kvadraticka, tj. dvé hodnoty w pro kazdé k
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Vibrace mrizky (2 prvky)

Redeni existuje pro nulovy determinant, tj.
Mmat - 2k, . (M+m)a? + 4k?sin?(ka/2) = O
rovnice pro «? je kvadraticka, tj. dvé hodnoty o pro kazdé k

Grafické znazorneni vysledné disperze v 1. Brillouinové zone,
z uvedeného duvodu ma dvé vétve (optickou a akustickou)

nikoliv uz takto

a k)

-/ a 0 n/a
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Vibrace mrizky (2 prvky)

Redeni existuje pro nulovy determinant, tj.
Mmat - 2k, . (M+m)a? + 4k?sin?(ka/2) = O
rovnice pro «? je kvadraticka, tj. dvé hodnoty o pro kazdé k

Grafické znazorneni vysledné disperze v 1. Brillouinové zone,
z uvedeného duvodu ma dvé vétve (optickou a akustickou)

nikoliv uz takto ale takto
a k) A

(k)

acoustic c

nla 0 nla -n/a 0 y_, m/a
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Vibrace mrizky (2 prvky)

Grafické znazorneni vysledné disperze v 1. Brillouinové zone,
z uvedeného duvodu ma dvé vétve (optickou a akustickou)

bod A (nehybné tézisté): O = V(2K ol 1/M+1/M])
bod B: (kmitaji jen lehéi atomy): @ = V(2Kyoe/M)
bod C: (kmitaji jen t&Z8i atomy): @ = V(2K s/ M)

Zakazané frekvence mezi
V(2K rosd M) @ V(2K o/ M)

tuhost Al

(k)

acoustic c

-nt/a 0 s n/s;
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Opticka x akusticka vetev

Interpretace optické a akustické vetve, s vedomim skuteCnosti
ze atomy jinych prvku maji nejen ruzné hmotnosti ale i naboje

Akusticka vetev:
mechanickeé buzeni nezavisi na naboji < atomy kmitaji ve fazi

Opticka vétev:
buzeni EM polem zavisi na naboji << atomy kmitaji v protifazi

A

(k)

acoustic c

-n/a 0 j_» n/a
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1 x 2 prvky

Pro¢ jsou obrazky kvalitativné odlisné? [N gt
Nemély by pro m=M splynout? )

0 nla -n/a 0 4, n/a

ProC je maximalni frekvence
2(Kuhosd™M) = V(2Kynos[1/M+1/M]) sice pro m=M stejna, ale

dosazena jednou na okraji a jednou uprostred Brill. zony?
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1 x 2 prvky

Pro¢ jsou obrazky kvalitativné odlisné? | e
Nemely by pro m=M splynout?

ProC je maximalni frekvence
2\ (Ko M) = V(2Knosil 1/m+1/M]) sice pro m=M stejna, ale
dosazena jednou na okraji a jednou uprostred Brill. zony?

Protoze pro dvouprvkovy retezec je perioda (a) dvojnasobna
= Brillouinova zona je polovicni = kfivka se preklopi dovnitr

--- -
- -
* -

-nla 0 nla, 4 -n/a 0 nla, ..,
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Vibrace mrizky (jeste obecneéji)

Pro 3D material s N atomy v primitivni burice mame
-3 akustickeé vetve (1 podelnou, 2 pricne)
- 3(N-1) optickych vetvi

Priklad pro Si T LA L
15,0
&) TO
T 12,5}
. 00
S jg0| W
>
> 7.5}
=
8 5ol
S s,
o
s
|

0 020406081.01.008060402 0 0 0.1020.3040.5
reduced (dimensionless) wave vector k
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Vyuziti pro studium fazove struktury

Pro 3D material s N atomy v primitivni burice mame
-3 akustickeé vetve (1 podeélnou, 2 pficne)
- 3(N-1) optickych vetvi

Vibracni frekvence jsou pro dany material
(vibraCcni mody dané vazby) charakteristicke

Mereni:

- FTIR = Fourier transform infrared spectroscopy
(Fourierova transformace "jen" urychluje
meéreni diky moznosti merit vsechny
vinové déelky najednou; o to ted nejde)

- Raman spectroscopy
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FTIR

Energie fotonu "leticiho kolem vazby" se do vibraci teto vazby
investovat muze, ale nemusi. Elektromagnetické pole reaguje
s dipoly = nutna je zmena dipolového momentu.

FTIR
= zdrojem je infraCerveny foton, ktery se ponhlti cely
» dipdlovy moment indukovan zmeénami souradnic atomu
* nelze proto analyzovat
- vibracni mody kde je dipolovy moment nulovy
- jednoprvkove materialy (= atomy maji nulovy naboj)
kde je dipdlovy moment nulovy vzdy (proto jsou ruzné faze

AL N 4

= 7z vibracnich frekvenci, pokud odliSime podélné a pricné,
Ize spocitat statickou dielektrickou konstantu (Lyddane-
Sachs-Teller relationship; podrobnéji v kapitole 10)
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Ramanova spektroskopie

Energie fotonu "leticiho kolem vazby" se do vibraci teto vazby
investovat muze, ale nemusi. Elektromagnetické pole reaguje
s dipoly = nutna je zmena dipolového momentu.

Ramanova spektroskopie
= zdrojem je energeticky (viditelny, UV, ...) foton, odrazi se

- s puvodni frekvenci (Raleigh: vétSina fotonu; odfiltrujeme)
- s frekvenci snizenou o IR frekvenci vazby (Stokes)
- s frekvenci zvysenou o IR frekvenci vazby (anti-Stokes)

» dipélovy moment indukovan deformaci elektronoveho oblaku
* nelze proto analyzovat

- vibraCcni mody které nemeni polarizovatelnost

- materialy kde nemeni polarizovatelnost zadné vibrace
(vSechny atomy jsou ve stfedu symetrie) - NaCl, MgO, apod.

- kovy, kde je polarizovatelnost nekonecCna
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Ramanova spektroskopie

= zdrojem je energeticky (viditelny, UV, ...) foton, odrazi se

- s frekvenci snizenou o IR frekvenci vazby (Stokes)
- s frekvenci zvysenou o IR frekvenci vazby (anti-Stokes)

OdcCerpat z vazby energii hv ﬂz‘o K

je samoziejmé mozné jen 4 Stokes
kdyz tam nejaka je, tj. za
dostatecné vysoké teploty. :.°
Pomér intenzit obou piku
proto zavisi na teplote:
anti-Stokes/Stokes = e-nvkeT

Intensity

o

460 K

770 K

Resolution

—520
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Vibrace mrizky

(zejména souvislost s Ramanem a FTIR)

Pro 3D material mame 3 akustickeé vetve (1 podélnou, 2 pricne)
a zejména mnoho optickych (podle slozitosti primitivni bunky)

Vibracni frekvence (méreni: Raman, FTIR) jsou pro dany
material (vibracni mody dané vazby) charakteristicke

Cim to Ze namé&fime diskrétni frekvence, nikoliv celé baliky
povolenych frekvenci (Useky osy y)?

-- -v02§
w | o V,0f A
S | optical =2
S | o o(k)
= 3 acoustic_ ¢
8 L I
[
E v
200 400 600 800 -n/a 0 _, m/a

Wavenumber (cm™) )
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Vibrace mrizky

(zejména souvislost s Ramanem a FTIR)

Pro 3D material mame 3 akustické vetve (1 podélnou, 2 pricne)
a zejména mnoho optickych (podle slozitosti primitivni bunky)

Vibracni frekvence (mereni: Raman, FTIR) jsou pro dany
material (vibracni mody dané vazby) charakteristicke

Cim to Ze namé&fime diskrétni frekvence, nikoliv celé baliky
povolenych frekvenci (Useky osy y)?

Protoze kvuli zachovani hybnosti

se uplatni jen optickeé vibrace blizko A

§ rvni Brillouinovy zony.
stfedu p ouinovy zény -—ﬂt&pt}B
- Raman: k = K,qsgiici fotonKprietaiici_foton acoustic__|{

— |k| < 2|kfoton| =4n/A =107 4n/a
- FTIR: rovnou k = k.,

-n/a 0 y_, m/a
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Vibrace mrizky

(zejména souvislost s Ramanem a FTIR)

Cim to Ze namé&fime diskrétni frekvence, nikoliv celé baliky
povolenych frekvenci (Useky osy y)?

Protoze kvuli zachovani hybnosti se uplatni jen optické vibrace
blizko stredu prvni Brillouinovy zony.

- Raman: k = kodlétajici_foton'kpﬁlétajl’ci_foton
= |k| < 2|k = 4n/A = 103 4rn/a
foton
- FTIR: rovnou k = K,

Akustickych vibraci, jejichz frekvence jde blizko stfedu 1. BZ
K nule, se tyka tzv. Brillouinuv rozptyl (na rozdil of Ramanova
rozptylu zde foton neinteraguje s lokalni vazbou ale s globalnim
nizkofekvencnim fononem = info o elastickych vlastnostech)
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Tepelna kapacita

nejprve klasicky

N atomu ma 3N stupriu volnosti,
jejich kmity muzeme chapat jako superpozici 3N vin

Podle ekviparticniho teorému na kazdy kvadraticky Clen
energie pripada 2k T. Na kazdou vinu pripadaji dva Cleny
(kineticka + potencialni energie), celkem tedy 3NkgT.

Odtud molarni tepelna kapacita (Dulong-Petit law)
C = dE/dT = 3N k; = 3R = 24.94 Jmol1K-
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Tepelna kapacita

nejprve klasicky

Molarni tepelna kapacita (Dulong-Petit law)
C = dE/dT = 3N k; = 3R = 24.94 Jmol1K-

Pri pokojove teplote L S
’ v v o, 1 ..r\%z K mSm |
vypada nadejne (25°C: - 2 . 1
vétSina prvku 2.8-3.4 R) 1 wBa mEr gq 3R
5 LA
-‘:“é 7 Mn ers:'" Bee YbL“ =Pb - 132r
g 26+ nca"lg; #Cd aEPt
§ oy emeandie i
AR T N
?E> 24 - .P J;Ru _
- . uCr uGe 28R
0 I 2|0 I 4|0 I 6|0 I 8|O I 100

atomic number

doc. Jiti Hougka (KFY FAV ZCU)




Tepelna kapacita

nejprve klasicky

Molarni tepelna kapacita (Dulong-Petit law)
C = dE/dT = 3N k; = 3R = 24.94 Jmol1K-

Pri pokojove teplote
vypada nadéjne (25°C:
vétSina prvku 2.8-3.4 R)

Ale za nizkych teplot nam
ztuhne usmeév: C jde k nule

U

potrebujeme kvantovy popis
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Tepelna kapacita

radeji kvantove

Klasicky oscilator:
E =2k T (kineticka) + 2kg T (potencialni) nezavisi na frekvenci

Kvantovy harmonicky oscilator:
E, =hao(n +2) (v.t. slide o fononech) zavisi na frekvenci

Stredni hodnpta n je dana Planckovym vztahem (14.12.1900):

(ny = 1/[exp(RalkgT) - 1]
(pro vysoke T se (n) blizi kgT/hw a E se blizi kgT)

Cilem je zjistit tepelnou kapacitu, tj. rozdily energii.
O tu %2 proto tolik nejde, nize je ignorovana.
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Tepelna kapacita

radeji kvantove

Kvantovy harmonicky oscilator:
E, =hw(n + 2) zavisi na frekvenci

Ve spektru uvazovanych frekvenci si je proto tfreba udélat jasno
- realné spektrum frekvenci: pocita se obtizne

- Einstein 1907 (velké zjednoduseni): jedina frekvence
(oscilatory kvantové ale nezavislé - ignorujici ze jsou v kryst.
mMrizi; energie dana rovnou vztahem z predchoziho slidu):
kvalitativné C—0 pro T—0, ale kvantitativhé nic moc

- Debye 1912 (jen dvé mensSi zjednoduseni): nahrazeni
realného spektra spojitym spektrem od O do Debyovy
frekvence wy, a nahrazeni disperzniho vztahu a(k) primkou
(tj. rychlost zvuku nezavisla na frekvenci): kvantitativne lepsi

doc. Jiti Hougka (KFY FAV ZCU)




Tepelna kapacita

radeji kvantove

Debye 1912:

nahrazeni spojitym spektrem
od 0 do Debyovy frekvence aj

nahrazeni vztahu (k) pfimkou
(t]. rychlost nezavisla na frekvenci

nejen pro vyse zmineny pripad

A>>a, ale obecné)

doc. Jiti Hougka (KFY FAV ZCU)
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Tepelna kapacita
radeji kvantove (Debye)

Méjme N atomu (N bunék o velikosti a,) v krychli o hrané L

Pokud predpokladame stojateé viny: e

A =2L, 2L/2, 2L/3,..., 2LINY3 = 2a,

neboli oL
Kyyz = L, 27/, 37/L,..., NUm/L = n/a /\/
Tj. poCet mddu v 3D prostoru je N, )= 2Ls3

po uvazeni 1 podélne + 2 pricnych
polarizaci celkem 3N = 2N < 22,

(stejné jako v klasickem vypoctu) \/\/\/\/\/

doc. Jiti Hougka (KFY FAV ZCU)



Tepelna kapacita
radeji kvantove (Debye)

Méjme N atomu (N bunék o velikosti a,) v krychli o hrané L

Pokud predpokladame bézici viny:
Ky, =22m/L, *4n/L, £6n/L,..., 2N"°n/L = n/a,

X

viz téz periodicka okrajova podminka
expli(kx + Ky + k,z)] = expli(k,[x+L] + k, [y+L] + k, [z+L])]

Tj. poCet mdédu v 3D prostoru je i z tohoto hlediska N,
vcetne 1 podelne + 2 pricnych polarizaci celkem 3N
(dvojnasobny krok, ale zase obé znameénka k)
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Tepelna kapacita

radeji kvantove (Debye)

Podle minuleho slidu k, ,, = +2n/L, +4r/L, t6n/L, ...
= na jeden vibraéni mod pFipada v k-prostoru objem (2r/L)3
PoCet moédu N v kouli v k-prostoru o poloméru k je tedy

N = 4/3.71.k3/(2n/L)? = 4/3.1.(wlC)3/(27/L)3 = V @’/6r*C3

kde c je rychlost Sireni vin, tj. rychlost zvuku

(podle predminulého slidu take : vibracni mod stojatych vin ma
jen osminovy objem, ale z '+' misto 't' plyne jen osmina koule)

Odtud hustota stavu
D(w) = dN/dw = V&?/27?c3

Jeste uvazme 1 podélnou (longitudinal) a 2 pricné (transverse)
polarizace, rychlost zvuku pfes né zprumeérujeme:
D(w) = V&?/2r?.(1/c3+2/c3) = 3Va?/2n°c 3
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Tepelna kapacita

radeji kvantove (Debye)

o 6 slidu vysSe: stfedni energie vibracniho médu o frekvenci o je
haXn) = ho l[exp(halkgT) - 1]

o 1 slide vyse: jejich hustota na kazdé frekvenci od 0 do wy
D(w) = 3Va?/2n?c3

3N médi = |D(w) = Vapd/2n2c 2 = ap® = 6n2c3.N/V

Odsud celkova energie

@p

E [ s(@)Xn)(@)D(@)do= |

0

how

N 27c dw
exp(iw /K T) -1

Xp 3dX
=3\/k4T4/27z203. X . kde xp=hap kT
B S '([exp(X)_l D D B
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Tepelna kapacita

radeji kvantove (Debye)

Celkova energie

@p

E = [s(@M(@)D(@)do=| "2

Nw®/27%ci dw
> exp(hio/kgT) -1

Xp 3
=3Vk:T /27r cs. -[exp()(j;( L kde X, =hwy /KgT
0

Kromé Debyovy frekvence (wp® = 61°c3.N/V) zavedeme jesté
Debyovu teplotu ® = hap/kg (tj. xp = O/T):

E =9NkBT.(T/®)3.Xij3dx/(eX ~1), na jeden mol 9RT.(T/@)3.Xij3dx/(eX -1
C=dE/T:
C= 9NkB(T/@))?’.X_‘?x“exdx/(eX ~1)*, na jeden mol 9R(T/®)3.X_‘9x“exdx/(eX ~1)°
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Tepelna kapacita
radeji kvantove (Debye)

Jedina krivka (lisici se jen hodnotou ®) pro vSechny materialy

Obrazek ktery jiz zname ...

Pb
25 F esccenssessnsnssse st e ecoesse
o i
< A9
e /
=
- Al
O
diamoﬂin;_d» B

0 T 100
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Tepelna kapacita
radeji kvantove (Debye)

Jedina krivka (lisici se jen hodnotou ®) pro vSechny materialy

Obrazek ktery jiz zname ... je diky tomu hned srozumitelngjsi

Pb (© = 105 K) 3R (Dulong Petit)
D b cenannannnnnnne s —————TTL D5k e e T
1_.-—-. L ..—"""——' —
% Ag (0 =225K) ¥
E / E preskalovano na jejich
=t Al(©®=428K) 2 Debyovy teploty
@ O
diamond
(G) 2230 K)

0 T (K) 100 0 T (-) 1
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Tepelna kapacita
asymptotiky

O 3 slidy vyse

E =9Nk,T.(T/0). j x®dx/(e* —1), na jeden mol 9RT.(T/O)". j x3dx/(e* —1)
0 0

C-= 9NkB(T/(»D)?’.'[Dx“exdx/(eX ~1)*, na jeden mol 9R(T/(»D)3.fx4exdx/(eX ~1)?
0 0

T<<O:
Xy = OIT se bliZi o a prvni integral se blizi 4/15 =
E ~37*/5.Nk;O.(T/0) C ~127*/5.Nk; (T /©)

Red je o krystalickych materialech, kde ma smysl mluvit o
3N harmonickych modech atd. Pro amorfni materialy byl
pozorovan nezanedbatelny az dominantni linearni Clen C~T.
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Tepelna kapacita
asymptotiky

O 3 slidy vyse

E =9Nk,T.(T/0). j x®dx/(e* —1), na jeden mol 9RT.(T/O)". j x3dx/(e* —1)
0 0
C-= 9NkB(T/@)?’.'[Dx“exdx/(eX ~1)*, na jeden mol 9R(T/(>D)3.fx“exdx/(eX ~1)?
0 0

I<<0o:
Xp = O/T se blizi «o a prvni integral se blizi n4/15 =
E ~37*/5.Nk;O.(T/0) C ~127*/5.Nk; (T /©)

I>>0:
e*-1 ze jmenovateld se blizi x a prvni integral se blizi x;3/3 =

E ~3Nk,T(1L—©O/T) C =3Nks(1-(©/T)%)
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Tepelna kapacita
asymptotiky

I<<0®:
E ~37°/5.Nk 0T /0O)" C, ~127*/5.Nk, (T/OY

Zavislost E~T#, resp. C~T3, je nejen ve vyborném
souladu s experimentem, ale také intuitivni:

zjednodusene si predstavme, ze za nizke teploty

jsou z uvedenych 3N modu:

- ty s frekvenci od 0 do @y aktivovany s klasickou energii kg T
- ty s frekvenci od @; do maximalni @y neaktivovany

ol oy = TIO

— pocCet aktivovanych modi 3N(k:/kp)? = 3N(w/ wp)® = 3AN(TIO)?
— jejich energie E = kg T.3N(T/®)3 ~ T*

= C=dEAT = 12Nkg(T/®)3 ~ T3

v.t. cviCeni
pfiklad A3 (Debyova teplota médi)
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Hodnoty Debyovy teploty

Za prvé plati, ze empiricky zjistena hodnota Debyovy teploty
zavisi na ...
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Hodnoty Debyovy teploty

Za prve plati, ze empiricky zjisSténa hodnota Debyovy teploty
zavisi na ... teploté! (Dusledek toho Ze model je jen pfiblizny.)

Debye Temperature
Click » to see citations
Low Temperature Limit Room Temperature

Element L (ate k) (at 298 K) J
Aluminum 433 K v 398 K v

Americium 121 ¥ v
Antimony 228 K v 288 K v

Argon 92.8 K v
Arsenic 282 K v 275 K v
Barium 111 K v 116 K v
Beryllium 1481 K v 1831 K v
Bismuth 128 K v 116 K v
Boron 1488 K v 1362 K v
Cadmium 218 ¥ v 221 K v
Calcium 229 ¥ v 238 K v
Carbon 2238 K 1558 K v

diamond 2258 K

graphite 413 K v
Cerium 179 ¥ v 138 K v
Cesium 48.5 K v 43 K v
Chromium @6 K v 424 K v
Cabalt 468 K v 386 K v
Copper 347 K v 310 K v

Curium 123 K v
Dysprosium 183 K v 158 K v
Erbium 188 K v 163 K v

Europium 118 K v

Erancium 39 K v
Gadolinium 182 ¥ v 155 K v
Gallium 325 K v 240 K v
Germanium 373 K v 483 K v
Gold 162.3 K v 178 K v

[tabulka z www.knowledgedoor.com]
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Hodnoty Debyovy teploty

Za prve plati, ze empiricky zjisSténa hodnota Debyovy teploty
zavisi na ... teploté! (Dusledek toho Ze model je jen pfiblizny.)

Za druhé viz vzorec w3 = 6n°c3.N/V , t]. oy ~ Cg, 0 9 slidu vysSe
Vztahy mezi rychlosti zvuku a elastickymi moduly viz kapitola
o mechanickych vlastnostech nize, spoiler c;? = (B+4/3G)/p

2500

Vysoke hodnoty

- diky vysokému B a G,
tj. tuhym kovalentnim
vazbam, obvykli podezreli:
C, Si, Ge + Cr, Mo, W

- diky nizke p lehké prvky:
Li, Be, B, opét C

Debye temperature at 0 K (K)
)
3

o
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Teplotni roztaznost

Potencial popisujici interakci mezi atomy neni harmonicky,
viz nesymetrie vuci rovnovazné poloze (vlevo se potencial
blizi nekonecCnu, vpravo konecné disociaCni energii)

Pfedpokladejme E(r) = Ax?-Bx3 kde x = r-r,
| |

anharmonic
. (realny)

harmonic
(fiktivni)

potential energy
@)
O
potential energy

Interatomic distance Interatomic distance

doc. Jiti Hougka (KFY FAV ZCU)



Teplotni roztaznost

Pfedpokladejme E(r) = Ax? - Bx3 kde X = r-ry,

pri dane teploté kmity mezi x,-4 a x,+4, hledame x,

Nejprve zjednodusene

- fyzikalni: E = kgT

- matematické: anharmonicky Clen je jen malou opravou
(IAX?] >> [BX3] ; 4 >> Xo)

= kgT = Ax2-Bx3 pfejde na kgT = Ax? = A4, 1j. A2 = kKgT/A

piejde na 2Ax,4 - BA3 = 0, tj. po dosazeni x, = kyT.B/(2A?)

Koeficient teplotni roztaznosti a = (dx/dT)/r, = kgB/(2A%r,)
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Teplotni roztaznost

Pfedpokladejme E(r) = Ax? - Bx3 kde X = r-ry,
pri dané teplote kmity mezi x,-A4 a X,+4, hledame x,

Nyni nezjednodusene (standardni statisticka mechanika)

= (X) = [x.exp(-[Ax2 - Bx3]/kgT)dx / [exp(-[Ax2 - Bx3]/ksT)dx
= kg T.3B/(4A%)(1.5% vic nez na minulém slidu)

Koeficient teplotni roztaznosti a = (dx,/dT)/r, = kg3B/(4A%r,)

v.t. cviceni
priklad 6 (teplotni roztaznost NaCl)
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Hodnoty teplotni roztaznosti

Nizké hodnoty opét diky A "C @arond)
tuhym kovalentnim vazbam, 810 1
obvykli podezieli: o w10t o ]
C, Si, Ge + Cr, Mo, W ER _‘
. w o
Vazebna energie (hloubka 2x10°1 Ge CM T
minima, ne vsak Sirka minima) 1x10°] . I- mgit” -'
vyjadiena teplotou taveni. o] WA
Nejkovalentngjsi C a Si ° “ﬁﬂg.tmg tei?.‘;,irawr;”{i%’) 0%
jSOU nad Zbytkem ZéVIS|OStI (diamant pfed roztavenim obvyle prekrystalizuje
(Jeste vic nez v pripade 0): S1o 1o e [0 Mok rOrtSEnOed e el

energeticka minima jsou nejen
hluboka, ale také uzka.
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Hodnoty teplotni roztaznosti

Jak zavisi teplotni roztaznost « na teplote?

a = 1/1.(al/dT), = 1/(3V).(oV/dT), = 1/(3B).(oP/dT),

- B je modul tuhosti (viz kapitola o mech. vlastnostech nize)

- tlak, P, reprezentuje hustotu energie: jeji zavislost na teplotée
ovéerE udava vyse diskutovana tepelna kapacita

a = 1/(3B).C,

presnejsi vypocet neovlivnujici kvalitativni zavery:

a = 1/(3B).)C,, kde yje tzv. Grineisenuv parametr

Z uvedenych veliCin se s teplotou nejvice meni C,, proto

-o~T*  pro T-0

- o ~const. pro T>>6@

analogicky k asymptotikam tepelné kapacity o 9 slidu vySe
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Zaporné hodnoty teplotni roztaznosti

o < 0 (v urCitém rozsahu teplot)
neitnuitivni, ale mozné

Struktury prislusnych materiall
nejsou tésne usporadane, napr.
ctyrsteny a osmistény (kationt
usprostred, kyslikove anionty v
rozich) se jen dotykaji svymi rohy

Vyznamna role disperznich interakci
(van der Waalsovych interakci mezi
doCasnymi dipoly)

doc. Jiti Hougka (KFY FAV ZCU)

Review

Negative thermal expansion and associated
anomalous physical properties: review of
the lattice dynamics theoretical foundation
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Dulezitost teplotni roztaznosti

V roce 1920 se o Nobelovu cenu za fyziku stretli

Albert Einstein
teorie relativity, fotoefekt, Brownuv pohyb

a

Charles Edouard Guillaume

slitina Feg,Ni;g, invar, vykazujici ~desetinovou
teplotni roztaznost oproti bezné ocel

—> stabilita pfesnych méficich pfistroju

oL

1078 K-

80 100
% Ni
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Dulezitost teplotni roztaznosti

V roce 1920 se o Nobelovu cenu za fyziku stretli

Albert Einstein
teorie relativity, fotoefekt, Brownuv pohyb

a

Charles Edouard Guillaume

slitina Feg,Ni;g, invar, vykazujici ~desetinovou
teplotni roztaznost oproti bézné ocel

— stabilita presnych méficich pristroju

Cenu ziskal Guillaume (Einstein az pristi rok)

o
1078 K-

80 100
% Ni
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Tepelna vodivost

Zatim jen pfispévek fononu; pfispévek elektronu viz nize

A=1/3.C,p.Cs.] kde

1/3 fika kolik fononu se uplatni v daném smeéru (smeru VT)
C.. Je tepelna kapacita, tentokrat na jednotku objemu

Cs je stfredni rychlost fononu (zvuku)

|  je stfedni volna draha fononu (o tu pujde predevsim)

| je omezena interakci (srazkami) fononu

1) s okrajem materialu (boundary scattering)
2) s poruchami krystalové mrize (defect scattering)
3) navzajem (phonon-phonon scattering)
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Tepelna vodivost

A=1/3.C,.Cq.!

1) boundary scattering
(jako odraz svétla na rozhrani dvou riznych indexu lomu)

Dominantni proces pri nizkych teplotach, kdy

- defect scattering je limitovan tim ze typické vinové delky
fononu jsou dlouhé (v poméru ke vzdalenostem mezi defekty)

- phonon-phonon scattering je limitovan tim Ze fononu je malo

CvoI - T3
[ =~ D (rozmeér) nezavisina T
U

)~ T3
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Tepelna vodivost

A =1/3.C,y.Co.l

2) defect scattering
(jako rozptyl svetla)

Dominantni proces pri strednich teplotach, kdy

- typickeé vinové délky fononu se stanou fadove
srovnatelnejSimi se vzdalenostmi mezi defekty

- phonon-phonon scattering je stale limitovan poctem fononu

Cool ™~ T
| ~ D' (vzdalenost defektu) stale nezavisina T

U
A~ T3
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Tepelna vodivost

A=1/3.C,,.Cs.|
3) phonon-phonon scattering

Dominantni proces pri vysokych teplotach, mechanismus nize

C,o = 3NKg/V nezavisina T

| ~ 1/[hustota_fononu] ~ 1/T
U
A~ 1T
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Proc¢ se vubec fonony srazeji?

Kvuli vySe uvedené neharmonické zavislosti
sily mezi oscilujicimi atomy na jejich vzdalenosti

potential energy

V pfipadé harmonického prubéhu

- zavislost sily na vychylce by byla linearni,
tj. suma sil by bez problému vedla na sumu vychylek
a naopak, aniz by si jednotlivé fonony prekazely
(aniz by existoval mechanismus pro jejich interakci)

- tepelna vodivost perfektniho krystalu by proto
mohla byt nekonecna

0
interatomic distance
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Proc¢ vubec vadi ze se fonony srazeji?

Protoze pri srazkach se sice zachovava energie (w,+o,=w),
ale ne nutne vinovy vektor

Unikatni vyznam maji jen vektory v prvni Brillouinove zone:
- k,+k,=k,;, pokud k; v prvni BZ lezi (Normal process)
- k,+k,=k;+G, pokud k; v prvni BZ nelezi (Umklapp process)

N-Process U-Process
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Proc¢ vubec vadi ze se fonony srazeji?

Protoze pri srazkach se sice zachovava energie (o,+w,=ws),
ale ne nutne vinovy vektor

Unikatni vyznam maji jen vektory v prvni Brillouinove zone:
- k;+k,=k,,  pokud k; v prvni BZ lezi (Normal process)
- k;+k,=k5+G, pokud k; v prvni BZ nelezi (Umklapp process)

Umklapp process nejen meni velikost k ale dokonce obraci
jeho smer, proto tepelnou vodivost zjevne kazi

k,+K, je mimo prvni BZ tim pravdepodobnéji, Cim jsou k; a k,
delSi = proto je umklapp process dominantni pri vysoke T
(nejde o hustotu fononu, ale vysokoenergetickych fononu)
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Tepelna vodivost - grafickée shrnuti

A=1/3.C,,.cs.| : grafické shrnuti

Decreasing Boundary

Separation A
/ A
Increasig Defect
Concentration
Increasing ~1IT
Defect ~T3
Concentration
Boundary Defects Phonons R Boundary Defects Phonons
0.01 0.1 1.0 0.01 0.1 1.0

Temperature, T/0 Temperature, 7/0
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Hodnoty tepelné vodivosti

typické hodnoty (viz defect concentration) v Wm-'K-! pfi RT

Molecular solids

-P 0.02

-S 0.17

- polystyren  0.13

- plexisklo 0.20

- polyethylen 0.50

- snih 0.05-0.25

Kovy (vCetné elektronoveé
slozky diskutované nize)

- ocel 16-54
-W 178
- Al 247

- Au 315

Kovalentni a iontove vazby
- Si0, a sklo 0.8-1.7

- ALLO,
- MgO
- Ge

- S

26-40
38
42
84

- C(diamant) 650
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Zdroj popalenin neni teplota, ale teplo

Rozzhavena (1250 °C) kostka
na obrazku je z (vlaken) SiO,
(soucCast ochranného plasté
raketoplanu): podle minulého
slidu jen 0.8-1.7 Wm—K-1i.

Po ochlazeni povrchu ji | pres
Zhavy vnitrek Ize drzet v rukou,
protoze teplo z jejiho vnitrku
prichazi na povrch pomalu.

[Lockheed Missiles & Space Company]
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4) Klasicke vypocty

Atomarni struktura

1) Uvod, krystalova struktura

2) Vazby v pevnych latkach

3) Kmity a tepelné vilastnosti

4) Klasické vypodcty strucna verze - podrobnéji v KFY/MPPL
Elektronova struktura

5) Role volnych elektronu

6) Pasova struktura

7) Polovodice

8) Kvantové vypocty
Funkéni viastnosti

9) Mechanické vlastnosti

10) Optické vlastnosti

11) Fotoindukované vlastnosti

12) DalSi funkCni vliastnosti
Specialni oblasti

13) Termodynamika a tuhé roztoky

14) Magnetismus

15) Supravodivost

16) Amorfni materialy
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Modelovani pevnych latek

"Experiment” provedeny (rychle, levne) v pocitaci - chybegjici
Clanek mezi Cistou (analytickou) teorii a realnym experimentem

V porovnani s analytickou teorii | experimentem stale kratka
historie (nékolik desitek let)

THE JOURNAL OF CHEMICAL PHYSICS VOLUME 31, NUMBER 2 AUGUST, 1959

Studies in Molecular Dynamics. I. General Method*
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A method is outlined by which it is possible to calculate exactly the behavior of several hundred inter-
acting classical particles. The study of this many-body problem is carried out by an electronic computer
which solves numerically the simultaneous equations of motion. The limitations of this numerical scheme
are enumerated and the important steps in making the program efficient on the computers are indicated.
The applicability of this method to the solution of many problems in both equilibrium and nonequilibrium
statistical mechanics is discussed.
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Modelovani pevnych latek

"Experiment” provedeny (rychle, levne) v pocitaci - chybegjici
Clanek mezi Cistou (analytickou) teorii a realnym experimentem

V porovnani s analytickou teorii | experimentem stale kratka
historie (nekolik desitek let)

Po zpristupnéni dostatec¢ne rychlych pocitacu

nastal o to prudsi rozvoj
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Metody popisu interakci mezi atomy

Time of simulation

>

Number of atoms included

>

Od nejrychlejSich =
nejmene presnych
Empirické potencialy
(kapitola 4)

Tight binding

(zastupce metod které jsou od
rozSifeni DFT na ustupu)

Density Functional Theory
(kapitola 8)

Quantum Chemistry
(Hartree-Fock, post Hartree Fock aj.;
jeste presnegjsi a pomalejSi nez DFT)
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Empiricky potencial

Zakladni zjednodusujici predpoklad: atomy jsou (elasticky se
srazejici) kulicky. Nekdy neutralni, nékdy nabite.

Empiricky potencial (force field) obsahuje
(1) Coulombicky Clen (long range part):
- pritomen pouze pokud uvazujeme ze jsou atomy nabite

(2) Cleny pUsobici na kratkou vzdalenost (short range part):
- pritomny vzdy

- nékdy pojem "empiricky potencial” oznacuje pouze tyto
short range Cleny
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Long range (Coulombic) part

(1) Ve studovaném systému je jediny prvek
= naboje atomu jsou nulove
= Coulombicky Clen smysl nema

(2) Ve studovaném systému je vice prvku, ale s podobnymi
elektronegativitami (kovalentni vazby)
= naboje atomu jsou skoro nulové
= Coulombicky Clen neni nutny

(3) Ve studovaném systému je vice prvku s odlisSnymi
elektronegativitami (iontoveé vazby)
= naboje atomu, mezi 0 a poCtem valencnich

elektrond (napf. u Al,O; O* a Al*1>* | 'x' mezi 0 a 2)

(4) Ve studovaném systému je vice prvku s velmi odliSnymi
elektronegativitami ("velmi iontové" vazby)
= naboje atomu odpovidajici po€tu valencnich
elektronu (napf. u CaO O2 a Ca*?)
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Long range (Coulombic) part

(5) V pripadé snahy o velkou sofistikovanost (za cenu
velkého prodlouzeni doby vypoctu), napr. u takzvanych
reactive bond order potentials (podrobnosti pozdeji)
mohou byt naboje proménné (kazdy atom ma jiny,
aktualizace po kazdé zmene souradnic).

(6) Moznost zapo itat polarizovatelnost atomu (paralelné ke
vSem predchozim bodum): atom nemusi byt jedna
kulicka, ale dve kuliCky (jadro + stred elektronoveé
slupky) spojené pruzinou. Celkovy naboj viz vySe, ale
pro kazdy prvek mame dva dalSi parametry (naboj
elektronoveé slupky a tuhost pruziny).

stfed el. slupky «

jadro
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Ewaldova suma

Vypocet elektrostatické interakce bodovych naboju v krystalu

(Ize adaptovat pro jakykoliv systém s periodickymi okrajovymi
podminkami),

1122g2%q,q/|r-ri+R| (R je mrizkovy vektor, i pro R=0),
konverguje velmi Spatne

v.t. cviceni
priklad 7 (Madelungova konstanta NacCl)
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Ewaldova suma

Vypocet elektrostatické interakce bodovych naboju v krystalu
(Ize adaptovat pro jakykoliv system s periodickymi okrajovymi
podminkami),

172%gZ%qiqi/[ri-ri+R| (R je mrizkovy vektor, i pro R=0),
konverguje velmi spatnée
NejCastejsi reSeni (Ewald): ke kazdému bodovému naboji

pricCteme a odeCteme oblacek stejného (v absolutni hodnoté)
naboje (napf. gaussovsky prubéh - viz obrazek)
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Ewaldova suma

Tuto Cast spocCitame v realném
prostoru: stejne velké naboje

J\

A\

J A opac¢ného znaménka se stini
(= U~ 1/r misto 1/r),
takze konvergence je tentokrat
rychla

Tuto Cast spocCitame v
reciprokém prostoru: hladky

3

[

7 periodicky prubéh tam prejde na
rychle konvergujici Fourierovu
radu
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Short range part

(1) Two-body potentials (Lennard-Jones, Buckingham, ...):
- energie zavisi jen na délce vazby
- typicky pro iontoveé krystaly

(2) Multibody potentials (Stillinger-Weber, Brenner, ...):

- energie zavisi |1 na Sirsim okoli, konkrétne koordinacnich
Cislech atomu, uhlech mezi vazbami (3-body pot.),
uhlech mezi vazbou a néjakou rovinou (4-body pot.)

- typicky pro kovalentne vazaneé materialy

(2a) Reactive potentials (REBO, REAXFF):
- extreémne sofistikovana verze vyse uvedeneho

(3) Embedded atom method (EAM, MEAM):

- energie zavisi | na sirsim okoli, konkréetne na prispevku
kazdeho atomu k elektronovéemu oblaku a energi
plynouci z toho ze atom v tomto oblaku sam sedi

- typicky pro kovy
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Short range part

(1) Two-body potentials (Lennard-Jones, Buckingham, ...):
- energie zavisi jen na délce vazby
- typicky pro iontove krystaly

(2) Multibody potentials (Stillinger-Weber, Brenner, ...):
- energie zavisi |1 na Sirsim okoli, konkrétne koordinacnich
Cislech atomu, uhlech mezi vazbami (3-body pot.),
uhlech mezi vazbou a néjakou rovinou (4-body pot.)

Pro ilustraci ze nejde popsat cokoliv jakkoliv:

pro néktere dvojice moznych struktur (napf. fcc x bcc) jde

ukazat ze prislusny rozdil energii je "fourth moment effect”

(zavisi na Ctvrtém momentu hustoty elektronovych stavu)

— z kvantového hlediska zapocitani preskoku
elektronu po draze delky 4

= z hlediska empirickych potencialu zapocatani
sousedu studované vazby (multibody potential)
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Two-body potentials

AL a4

moznost: energie zavisi pouze na délce vazby (vzdalenosti
mezi atomy)

U(r-r,), strucneji U(r), pro jednu vazbu
1122, U(r-r;) pro cely systém

Bez ohledu na konkrétni vzorec (ty jsou nize) plati ze sila
(-dU(r)/dr) by méla byt

- pritazliva pro dlouhé vzdalenosti
- odpudiva pro kratke vzdalenosti

_ > 1 Pfiklad: Ti-N interakce (soudet
= 1 short-range a coulombické)
N 1 vnc-TiSiN

1 2 3 4 5 [J. Houska et al, Surf. Coat. Technol. 203, 3348 (2009) ]
Distance (A)
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Lennard-Jones (2-body)

NejCasteji (i kdyz hlavne ze setrvacnosti) citovany pair
potential z predpocitacovych dob
U=Art-Br® =g[(r,/r)? - 2(r/r)°)]
kde r,, je poloha minima a ¢ energie v tom minimu
Br-% . pfitazlivy ¢len reprezentujici van der Waalsovu silu
mezi dipoly
Ar-12: odpudivy €¢len, zvoleny tak aby se v dobach pomalych
nebo Zadnych poéitadt dobfe podital ( [r-6]° = r-12)
Pro demonstraci omezene uziteCnosti: vsechny jednoprvkoveé
materialy popsané LJ potencialem se chovaji kvalitativne
stejné (napr. chtgji krystalizovat ve stejné strukture), jen maji
jinou mrizkovou konstantu a kohezni energii.
Jinymi slovy: existuje jediny LJ material, A a B jen udavaji
v jakych jednotkach méerime deélku a energqii.
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Buckingham (2-body)

Pro popis pevnych latek je Buckinghamuv potencial dnes
(pravem) Castéji pouzivany nez napf. Lennard-Jonesuv
U= Ae"» - Cr® nebo AeB - Cr®
Obvykle vCetne Coulombického Clenu (ten u LJ neni zvykem)
U= Ae"r - Cro+ q,q,/4neyr
vyhody oproti LJ:
- fyzikalnéjsi (e7 Ize zdlvodnit, r-12 nikoliv)
- vySSi flexibilita diky jednomu parametru navic (vCetné
Coulombického ¢lenu dvéma parametrum navic)
nevyhoda oproti LJ:
- nefyzikalni pribéh pro r—0: e? na rozdil od r-'2 pro
r—0 nediverguje, proto U(0) = -« , nikoliv « jako u LJ
(v praxi nevadi - atomy se tak blizko neocitnou)
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Buckingham (2-body)

Lze nalézt mnoho ruznych nafitovani téhoz potencialu pro
tentyz material ... viz napr. uvedené priklady pro TiO,
(nekteré uvazuiji i polarizovatelnost - posledni 4 sloupce;
nektere predpokladaji ze interakce Ti-Ti je Ciste Coulombicka)

author note interaction | q1(e) | q2(e) A (eV) p (A) C(eV AF) | K1(eVAY shell K2 (eV A7) shell
charge1 (e) charge? (e)
Collins 96 rigid O 0-0 -2 -2 95253.3 0.16117 0
Ti-0 4 -2 166862 0227815 0
le Roux 97 polarized O 0-0 -2 -2 952533 0.16117 0 53963.1 -2 71547 53963.1 -2 71547
Ti-0 4 -2 186862 0.227815 0 539631 -2.71547
Grimes 94 full charge 0-0 -2 -2 9547.96 0.21916 32 54.8 -2.8 54.8 -2.8
Ti-0 4 -2 25494 02989 0 181.2 0.1 54 8 2.8
partial charge 0-0 -1.75 -1.75 2230386.3 0.1429 3 322 -2.23 322 -2.23
Ti-0 3.5 -1.75 1869 4 02989 0 1212 0.1 322 -2.23
Postl 86 rutile 0-0 -2 -2 180079 0.3086 0
anatase 0-0 -2 -2 205058 0.3029 0
brookite 1 0-0 -2 -2 193175 0.3055 0
brookite 2 0-0 -2 -2 186146 0.3072 0
rutile Ti-0O 4 -2 416350 02639 0
anatase Ti-0 4 -2 440826 0.2607 0
brookite Ti-0 4 -2 430199 0262 0
Bush 94 0-0 -2 -2 2541 06937 3232 2053 -2.513 2053 -2.513
Ti-0 4 -2 2088107 0.2888 0 253.6 1.678 20.53 -2.513
Catlow 77 0-0 -2 -2 22764 .3 0.149 112.2 86.4 -2.53 86.4 -2.53
& Lewis 85 Ti-0 4 -2 754 2 03879 0 373 2 89 86.4 -2 53
Matsui 91 Ti-Ti 2196 2196 311240 0154 52476
0-0 -1.098 -1.098 11784.0 0.234 30.2262
Ti-0 2196 -1.098 16960 0 0.194 12 5943
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Buckingham (2-body)

Pro vSechny vyse uvedené potencialy plati, ze realné existujici
krystalicke faze predstavuji (lokalni) energeticka minima
Pri modelovani rustu materialu vSak vSechny vySe uvedené

potencidly na spravny vysledek nevedou =
pfed ostrym pouzitim testovat !

Matsui 91 Postl 86 Collins 96

‘ Q % Fv’-"'i‘
\9 'q
A

' 'Aﬁ.ggze RN

8 Y Q"‘

i "n‘ ‘\ ‘l "‘-\f

Priklad: rust amorfniho TiO,
(250 Ti + 500 O, vzdy 1 eV)
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Tersoff (3-body)

U; = fo(ry) [fr(ry) - #falr)]  (1,),k znaci atom; 1,d,K znaci prvek)

kde Tfr(ry) = Aj; exp(-a,r;)
fa(ry) = B,y exp(-by,ry)

fC(rij) =1 pro rijSRI ]
0 pro r>S;

(Jen zajistuje hladky pokles k nule)

a predevsim y; = x; (1 + 7 [Z fc(ry) o 9(G)]7) 27
kde g(6G) = 1 + ¢,%/d* - ¢°/[d? + (h, - cos )]

v klicove funkci
7/: f(ZLJan,BJ,n|,nJ,C|,CJ,d|,dJ,h|,hJ,rik,ij,(%k p‘feS VéeChna k)
je ukryta slibena zavislost vazebné energie na okoli vazby
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Tersoff (3-body)

U; = fo(ry) [fr(ry) - #falr)]  (1,),k znaci atom; 1,d,K znaci prvek)

kde Tfr(ry) = Aj; exp(-a,r;)
fa(ry) = B,y exp(-by,ry)

fC(rij) =1 pro rijSRI ]
0 pro r>S;

(Jen zajistuje hladky pokles k nule)

a predevsim y = x,; (1 + S |[2 fe(ri) @i g(‘gijk):||77')_1/277'

'

zobecnéné - necelociselné - koordinacni
Cislo (studovanou vazbu nepocitaje)

doc. Jiti Hougka (KFY FAV ZCU)




Tersoff (3-body)

Pocet fitovanych parametru se stava velmi vysokym,
napr. 45 pro triprvkovy system (jako je SINH - viz tabulka)

Atom A a E b E 3 B iyl c d h
eV Al eV Al A A - - - - .

N 6368.14 | 343673 5311.76 27 18| 2.1 | 3203%e3 | 133041 20312 253105 | 0.56239

i 18308 | 24790 | 47118 | 17322 | 27| 30 1.1e-6 078734 1003900 | 16217 | 0.59825

H 26.712 | 37870 | 433310 198 0B 10 4.0 1.0 0.0 1.0 1.0

(a) O

Atom pair ¥ &

N N 0.0 1.0

N i 063 1.0

N H 076 1.0

8 81 1.0 1.0

8 H 078 1.0

H H 1.0 1.0

(b)

Ruzné znaceni stejnych veli€in v riznych zdrojich, napf.
" a,; = (a,+a,)/2 (ekvivalent pro b,;)

= A; = (AA,)°> (ekvivalenty pro B;, R;;, S;))
"a=A=A,b=u=1,, n=n,h=coség,

= (S-R)/2 =D, (S+tR)/2 =R’
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Reactive force field (ilustrativne)

E = Ebond T EIp + Eover + Eunder +E

Econj+ EH T EvdW + ECoul

jen jako priklad (vice verzi; vice konvenci jak Cleny znacit)

t Epen +E t Etors +

val coa

E, = bond energy

E,, = lone-pair energy

E..er = Overcoordination energy

E nqer = Undercoordination energy

E,, = valence angle energy

Een = double-bond valence angle penalty
E..,, = Valence angle conjugation energy
E..c = torsion energy

E.onj = CONjugation energy

E, = hydrogen bond energy

E,qw = van der Waals energy

E.., = Coulomb energy (naboje jsou prubé&zné updatované)

Fitovanych parametru uz nejsou desitky ale stovky
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Embedded atom method

Jak uvedeno vyse: energie zavisi (krome 2-body interakce) i
- na prispevku kazdého atomu k elektronovemu oblaku a
- na energii plynouci z toho ze atom v tomto oblaku sam sedi

Embedded atom method (EAM)
- pro kazdou dvojici prvku 1 rada dat: 2-body interakce
- pro kazdy prvek dve dalsi rady dat: electron cloud

contributing function a embedding function
- celkem tedy N(N+1)/2 + 2N rad

Modified EAM (MEAM)

- electron cloud contributing function zavisi i na uhlu
(oblacek naboje kolem jadra atomu neni izotropni,
ale respektuje symetrii krystalu)
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EAM - priklady presnosti

Thermal expansion coefficient (10-° K1)

Melting temperature (K)

Element EAM Experiment Element EAM Experiment
Cu 16.4 16.7 Cu 1340 1358
Ag 211 19.2 Ag 1170 1234
Au 1090 1338

Au 12.9 14.1 _

. Ni 1740 1726
N1 14.1 12.7 Pd 1390 1895
Pd 10.9 11.5 Pt 1480 2045
Pt 7.8 8.95

Activation energy for self-diffusion (eV)

Element EAM Experiment
Cu 2.02 2.07

Ag 1.74 1.78

Au 1.69 1.74

Ni 2.81 2.88

Pd 2.41 <2.76

Pt 2.63 2.66
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Software - klasicke vypocCty

Hlavnim problémem neni napsat program integrujici pohybové
rovnice, ale ziskat vhodny empiricky potencial (viz vyse)
U

Existuje mnoho programu, obvykle zdarma

LI 4 L AN 4

program kde je dany EP implementovan (pro nekteré EP
primo existuje jednoucelovy specializovany software)

Priklad 1: Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel
Simulator (LAMMPS), www.lammps.org

v u AL AN 4

Priklad 2: DL-POLY, www.ccp5.ac.uk/software
- ze specialit které v LAMMPS (zatim) chybi je
implementovana napf. polarizovatelnost atomu
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Hlavni simulacni algoritmy

(pro danou mnozinu atomu a simulaéni bunku)

Veétsina nize uvedeného plati bez ohledu na metodu popisu
interakci (tj. nejen pro empirické potencialy)

1) Automaticka optimalizace geometrie, tj. hledani struktury s

LI 40"V 4

minima v jehoz blizkosti je vychozi geometrie)

2) VypocCet energie pro nekolik geometrii (nekolik lokalnich
minim) - zajimaji nas rozdily energii

3) Sledovani casového vyvoje systemu, tzv. molekularni
dynamika (nazev se pouziva i pro pevné latky)

4) Kombinace vyse uvedeného (optimalizace geometrie

nasledovana MD, proména mnozina atomu pfi modelovani
rustu vrstey, atd.)
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Vyuziti MD pro simulace rustu vrstev

Nadprumérné ocenovana aplikace vypoctu - nejen kvuli
objektivni uziteCnosti, ale take diky intuitivnosti / snadné
srozumitelnosti i pro teoreticky neskolené experimentalisty

Prerekvizity na strane teorie

- interakcni potencial (force field) zahrnujici vsechny pritomné
prvky (pokud chceme modelovat i nukleaci tak vCetneé substratu)

- program kde je pouziti tohoto potencialu implementovano

Prerekvizity na strane experimentu

- védét z jakych atomu nebo radikalu vrstva roste (u CVD to
neni samozrejmost), pokud to neni testovanym parametrem

- védet na cem roste, pokud chceme modelovat | nukleaci
(souradnice atomu, ne jen oznaceni typu 'vlakna baviny')
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Vyuziti MD pro simulace rustu vrstev

(simulacni algoritmus)

Velmi intuitivni - co nejverngji reprodukuje experiment
1) Substrat nebo jiz existujici cast rostouciho krystalu
(volime horizontalni velikost, slozeni, strukturu, teplotu T)
2) Noveé atomy / molekuly nad povrchem
(volime slozeni toku Castic a jejich energie E)

3) Fixed-energy (NVE) run (kontrolujeme jen T substratu)
(srazky atomu, zanik a vznik vazeb, predani energie do
objemu vrstvy)

4) Fixed-temperature (NVT) run
(odstranéni prebytecné energie, obnoveni depozicni teploty)

5) Odstranéni odprasenych / desorbovanych Castic a navrat do
bodu 2 (typicky tisice cyklu)
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Vyuziti MD pro simulace rustu vrstev
(shrnuti vyhod)

1) Je mozné studovat zvlast (podminky nutné pro) nukleaci
krystalu a zvlast (podminky nutné pro) rust krystalu
(pokud obejdeme nukleaci pouzitim krystalickeého "substratu").
Pri experimentu typicky dochazi k obojimu soucCasne.

2) Je mozné oddelit vliv jednotlivych Casti celkového toku Castic
(kov x kyslik, pomalé x rychlé, atd.) pomoci modelovani
individualnich dopadu). Pfi experimentu je rostouci vrstva
bombardovana vSim soucasne.

3) Je mozné snadno oddélit vliv jednotlivych procesnich
parametru (napfriklad teploty a energie dopadajicich Castic).
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Vyuziti MD pro simulace rustu vrstev

(ilustrace pouzitelnosti pro Siroké spektrum materialu)

SiNH
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Pfiklad 1 - rast SiNH z SiH, + N,

100" /ggé —— & ]
4 ) A .
< 801 Sllg/ ‘—“O& )
s g /J = .
(@)] 60 - \ ]
k= : —&— SiH A
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2.54
ke, .
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& 5% ions
T 1.5-.
10- 12.5% |ons .
0.5 T ' . ' . : . .
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N and SiH, energy (eV)
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» Radikalu SiH; je v plazmatu
nejvic, ale maji mnohem nizsi
koeficient ulpeni nez SiH,

(a SIH) = jednotlive radikaly
maji jiné relativni dulezitosti
nez co naznacuji pouhé
analyzy slozeni plazmatu

» Pfi rustu z SiH; je pomér H/Si
nizsi (resputtering H silngjsi)
- pro vyssi energii na castici
- pokud je stejna celkova

energie rozdelena mezi
mene Castic

[J. Houska et al., J. Appl. Phys. 107, 083501 (2010)]



Priklad 2 - rast TiO,

rutil (zde) x anatas (pristi slide)

1 3) .
» Experiment:

- depozice rutilu vyzaduje
vysSSi E a/nebo T

= Simulace:
- vySSi E a/nebo T je tfreba jen
R pro nukleaci
- kdyz uz jednou nukleuje tak

rutil naopak roste v Sirsim
rozsahu podminek nez anatas

RS
ERUEIRIR
LIS NN
\q‘q\ﬂpl\

A 7\

SRR,
ORLCHOHLHL
&l \’l.\’l‘ 'l.\.l.\
\q‘q\q\q\l
LN NN N

LN OSENENS
«qﬂ'ﬂ'«qﬁl

6 S ML Y B
LSS N
IR
“’«'«'«'

800 K

LAN N NN
SNBSS
AN TSNS NSNS T
OO RN

ANV AT VA Vr,
WL
\’J‘“’“’
ORI RS
\"’r’e'ﬁl

IROROROROR  SAOROKOAOKL
SRR SRORHRR

[J. Houska et al., J. Appl. Phys. 112, 073527 (2012)]
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Priklad 2 - rast TiO,

rutil (minuly slide) x anatas (zde)

50 100eV _
5 = Simulace:

- amorfizace pro pfi
prilis nizkou T

- amorfizace dokonce i pro prilis
vysokou E (zde neukazano)

IS nizkou E,

= Kvalitativni rozdil

- pritomnost anatasu je
kontrolovana jeho rustem

- pritomnost rutilu je
kontrolovana jeho nukleaci
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Priklad 3 - rust Al.O

10 20 35 50 75 100eV 1 5 10 20 50 100eV
(a) a, 300K (c) y, 300K

S| °
XL

e

§ RO

Jiaa
>4

NP SR LT LETAL RULE

" a-Al,0;: energiove okno " y-Al,0: rist pro téméf
- 50 eV pro 300 K jakoukoliv energii
- 35 eV pro 800 K
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Priklad 3 - rust a-Al,O,

80— 80—
e, " /. '
60 ‘l-l-l-l\. /l {1 60- . -
0 \ /. Ty \,.l/ 1
% 20- 20-
é 0 (a) Tétrahegtlral pgsition§, SOO'K o (c) Tetrahedral positions, 800 K
%5 80 ————m———————F——7—— 80 ———————————7——
g (b) Octahedral positions, 300 K ] (d) Octahedral positions, 800 K
S 60 .'t'\-- { 60- . .
E / \ \ . |
L 404 \ 1 40 \ 1
[ ] 1 oy ——n |
20- .'./.\. J_,/ { 20 \. 1
o I oL
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Energy (eV) Energy (eV)
prilis nizka E: = prilis vysoka E:
nedostatecna pro hromadeni ionty
zarazeni Al do indukovanych defektu,
oktahedralnich pozic vedouci nakonec k amorfizaci
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Software - vizualizace

Priklad jednoduchého programu: XBS (Balls + Sticks)

1) Soubor se souradnicemi atomu (GEOMETRY .xyz)
prevedeme do formatu kterému xbs rozumi (wann.bs)

2) Na konec souboru wann.bs pfidame informace o pruméru
a barvé kuliCek, prumeéru a barvé vazeb, maximalni délce
vazeb (2.3 A pro Ti-O), méfitku (scale), kroku pfi rotaci (inc)

# usage: TI 02

# awk -f awk.wann GEOMETRY .xyz
BEGIN { system("/bin/rm -f wann.bs") }
{ print "atom ",$1,$2,$3,$4 >> "wann.bs" }

END {print"spec Ti0.25grey " >> "wann.bs"
print "spec O 0.15 black" >> "wann.bs"

AN SN
AVHL. VS
', \-"’

print "bonds O Ti 0",2.3,"0.02 grey" >> "wann.bs"

print "inc 3" >> "wann.bs"
print "scale 50" >> "wann.bs"
system("xbsa wann")

0. 00,0500, 0 000000, --‘:
PN\ XX INXE N N\RE\ X
RO
\ AN \\ \\/ /
SIS
OIS
WAVAVA

(INNLINNL NN

L7\
N\ /
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Software - vizualizace

Priklad mocnégjsiho programu: VMD (Visual Molecular Dyn.)

=B % ||Graphical Representations = B % | S vMD 19.1 Opentl Display i [E=REEE=)
eeeeeeeeeeeeeee phics Display Mouse Extensions Help Selected Molecule
=l
ite Rep Delete Rep
Style r Selection

& Apply Changes Automatically ~ Apply

- Rozumi vystupnim souborum mnoha programu
- Balls ans Sticks umi také (ale méne user friendly nez XBS)

- Umi mnoho dalsiho, vCetne vizualizace spojitych veliCin
jako je elektronova hustota
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Software - vizualizace

Priklad mocnejsiho programu: VMD (Visual Molecular Dyn.)

GO Sl\ visual molecular dynamics @ 9 “ i P
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5) Role volnych elektronu

Atomarni struktura

1) Uvod, krystalova struktura

2) Vazby v pevnych latkach

3) Kmity a tepelné vilastnosti

4) Klasické vypodcty
Elektronova struktura

5) Role volnych elektronu

6) Pasova struktura

7) Polovodice

8) Kvantové vypocty
Funkéni viastnosti

9) Mechanické vlastnosti

10) Opticke vlastnosti

11) Fotoindukované vlastnosti

12) DalSi funké€ni vlastnosti
Specialni oblasti

13) Termodynamika a tuhé roztoky

14) Magnetismus

15) Supravodivost

16) Amorfni materialy
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Model volnych elektronu

Zatim jen volné elektrony = el. plyn v potencialové jameé
- bez ohledu na to kde se tam vzaly (pasova teorie pozdeji)
- bez ohledu na kationty na dne jamy (tj. dno vyhladime)

Zodpovednost za

- elektrickou vodivost (100%)

- tepelnou vodivost  ( 90% apod., paralelné k fonontim)
- tepelnou kapacitu (1% apod., paralelné k fononum)

E/\

E -

vacuum

. states filled
work function with electrons

b
0 L 7 v.t. cviceni
priklad 8 (Castice v 3D potencialové jamé)
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Model volnych elektronu

hustota stavu

Zatim jen volné elektrony = el. plyn v potencialove jame
- bez ohledu na to kde se tam vzaly (pasova teorie pozdeji)
- bez ohledu na kationty na dné jamy (tj. dno vyhladime)

¥ = 1\ V.exp(i[k.r - wt])

kde podobné jako v kapitole 3 o fononech (bezici vina
respektujici okrajovou podminku, rovnou pro 3D)

k = 2n/L.(n,,n,,n,) = objem 1 stavu v k-prostoru je (2n/L)?

pocet stavl v kouli o poloméru k: 2x4r/3.k3/(2r/L)3 = VI3n2.k3
- ufononu  3x kvuli podélné a dvéma pficnym polarizacim
- u elektronu 2x kvuli spinu

na rozdil od kapitoly 3 o fononech: energie jednoho stavu
e=h22m.(k? + k2 + k,?) = h?/2m.k?
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Model volnych elektronu

hustota stavu

pocet stavl v kouli o poloméru k: 2x4n/3.k3/(2r/L)3 = VI3n2.k3
energie jednoho stavu: ¢ = h?/2m.(k2 + k* + k,?) = h?/2m.k?

oba vzorce dohromady =

stavl v kouli o poloméru k: N(&) = VI3r2.(2me[h2)3/2

hustota stavli:  D(¢) = dN(g)/de = VI2r2.(2mih2)32.Ne = 3/2.Nle
popf. na jednotku objemu: g(e) = 1/2n2.(2m/h2)32 e = 3/2.nl¢

Po dosazeni hustoty elektronu n = N/V :

Fermiho vinoCet kg = (3r2.n)173
Fermiho hybnost pr = hk; = h.(3n2.n)"3
Fermiho rychlost v = hk./m = (h/m).(3w2.n)"3
Fermiho energie E; =h?k?2m = (h?2/2m).(3w?.n)??

stfedni energie (&) = (Je)/n = 3/5.E;

Fermiho teplota T, = Ec/kg o

pfiklad A4 (energie a tlak elektronového plynu)
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Model volnych elektronu

hustota stavu

Typicke hodnoty veliCin z minuleho slidu pro vybrane kovy

prvek [z [n ke Vg Er Te
1028 m3 | Al 105ms?t | eV 104K
Li 1 (470 111 1.29 4.72 5.48
Na 1 (265 0.92 1.07 3.23 3.75
K 1 (140 0.75 0.86 212 2.46
Cu 1 (845 1.36 1.57 7.00 8.12
Ag 1 (585 1.20 1.39 5.48 6.36
Be 2 | 242 1.93 2.23 14.14 16.41
Mg 2 | 8.60 1.37 1.58 7.13 8.27
Ca 2 | 4.60 111 1.28 4.68 543
Zn 2 | 131 1.57 1.82 9.39 10.9
Al 3 ]18.1 1.75 2.02 11.63 13.49
Ga 3 | 153 1.65 191 10.35 12.01
Pb 4 1 13.2 1.57 1.82 9.37 10.87
Sn 4 1145 1.62 1.88 10.03 11.64
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Model volnych elektronu

obsazeni stavu

elektrony jsou fermiony, {j.
respektuji Fermi-Diracovo rozdeleni

1
: , f(e)=
Ec- (energie stavu s obsazenosti 0.5) () £— 1
L . ., exp +1
ma vyznam chemickeho potencialu u KT
f(e) D(¢).f(¢) (protoze D(&) ~ Ve
1 ———T=0
T>0
——T>>0
0
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Model volnych elektronu

obsazeni stavu

elektrony jsou fermiony, {j.

respektuji Fermi-Diracovo rozdeleni .

Er (energie stavu s obsazenosti 0.5) fle)= s=H) . 4
ma vyznam chemického potencialu u eXp +

B

f(e)

[df(g)/de] , = -1/4kgT
U

Sirka rozmazani

obsazenosti stavu je

~AKg T

1
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Tepelna kapacita elektronu

Klasické volné castice neznajici Pauliho princip a F-D rozdeleni:
pri zahfivani ziskaji energii vSechny = C; . = 3/2.R
Experimentalni tepelna kapacita elektronu je vSak o 2 rady nizsi!

Vodivostni elektrony jsou sice take volné, ale respektuji Pauliho
princip a F-D rozdéleni: energii ziskaji jen ty, které se presunou
z trojuhelniku vlevo nahore do trojuhelniku vpravo dole

f(e)

1
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Tepelna kapacita elektronu

0 5 slidd vySe: D(¢) = dN(g)/de = V/2r2.(2m/h2)32.g = 3/2.N/g

FD: plocha trojuhelniku je 1/2.kgT, vzdalenost tézist je 4/3.kgT,
zahfatim z 0 na T tedy stoupne energie 0 AE ~ 2/3.kg°T2.D(E;)

Piesny vypodet: AE = 112/6.k52T2.D(E,)

f(e)
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Tepelna kapacita elektronu

0 5 slidd vySe: D(¢) = dN(g)/de = V/2r2.(2m/h2)32.g = 3/2.N/g

vV v v

FD: plocha trojuhelniku je 1/2.kgT, vzdalenost tézist je 4/3.kgT,
zahfatim z 0 na T tedy stoupne energie 0 AE ~ 2/3.kg°T2.D(E;)

Piesny vypodet: AE = 112/6.k52T2.D(E,)

C. = m?/3.kg?T.D(Ep) = m?/2.kg?N.T/IE. = w2/2. kgN.T/T
popf. na jednotku objemu 22 .Kgn. T/T
nebo na 1 mol w22 R.TIT,

Te ~ 10%-10° K = pfi béZné T ~ 3x10% K je C,, jen ~1% zminéné
klasické hodnoty C;.. = 3/2.R, a proto | jen =1% korekci
k fononove slozce tepelne kapacity (kapitola 3) C,, ~ 3R

Pri nizkych teplotach jde vsak elektronovy prispevek (~T)
k nule pomaleji nez fononovy pfispévek (~T3)
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Tepelna kapacita elektronu

Pri nizkych teplotach jde vsSak elektronovy prispevek (yT)
k nule pomaleji nez fononovy pfispévek (AT3)

phonons

C (arb.u.)

electrons 4

I (arb.u.)

y=7n22.RITe = 1?/2.R.Kg.(2M/Rh?).(372.n)2/3
je tzv. Sommerfeldova konstanta

doc. Jiti Hougka (KFY FAV ZCU)




Tepelna kapacita elektronu

y=m22.RIT: = 12/12.R.Kg.(2M/R?).(37%2.n) 23
je tzv. Sommerfeldova konstanta
Experimentalni hodnoty y (z méreni C, = yT) a vypocitané

hodnoty 7/(dosazevn|' n a hmotnosti elektronu do rovnice vyse)
se vsSak dost lisi. Cim to?

prvek Yexperiment Yealculated
mJ.mol-1.K-2 mJ.mol-1.K-2
Li 1.63 0.749
Na 1.38 1.094
K 2.08 1.668
Rb 241 1.911
Cs 3.20 2.238
Cu 0.695 0.505
Ag 0.646 0.645
Au 0.729 0.642
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Tepelna kapacita elektronu

y=m2[2.RIT. = 12/2.R.Kg.(2m/h2).(372.n)23 ~ m
je tzv. Sommerfeldova konstanta

Experimentalni hodnoty y (z méreni C, = yT) a vypocitané

hodnoty y (dosazeni n a hmotnosti elektronu do rovnice vyse)

se vSak dost ligi. Cim to?

Protoze m neni hmotnost
izolovaného elektronu m,,
ale efektivni hmotnost
elektronu v krystalu m*

(setkavame se s ni poprve, Rb

nikoliv naposledy)

prvek

7experiment

7calculated

m*/m

mJ.mol-1.K-2

mJ.mol-1.K-2

Li

1.63

0.749

2.18

Na

1.38

1.094

1.26

2.08

1.668

1.25

241

1.911

1.26

Cs

3.20

2.238

1.43

Cu

0.695

0.505

1.38

Ag

0.646

0.645

1.00

Au

0.729

0.642

1.14
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Tepelna kapacita elektronu

Arnold Sommerfeld, prukopnik kvantové fyziky:
84 nominaci na NC za fyziku v letech 1917-1951
alespon (na rozdil od Lewise, viz vySe) nespachal sebevrazdu

@ Nobelprize.org

Home Nobel Prizes and Laureates Nomination Ceremonies Alfred Nobel

'
Lists of Nobel Prizes ‘ .{
and Laureates
Choose a list - . .
Nomination Database
Arnold Sommerfeld
ameforg: Sommerfeld
me: old
Gender:
h:
ath:
Nominee in 84 nominations:
hysic by
hysic
ysic:
® Physics 1919 by Karl von Goebel
by Wi m Wiel
h 2 by Stef: leyel
by |
Y by Aug
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ani tohle neni
absolutni rekord:
Gaston Ramon
(zaskrt, tetanus)
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DC elektricka vodivost

V 1D elektrickem poli
m-dv/dt =qE - m'v/t
kde m” je efektivni hmotnost, rje efektivni srazkova doba

(definicer : pravdépodobnost srazky za Cas dt je dt/z,
jednoduchou integraci: 7 je prumérna doba mezi srazkami)

Stacionarni (z hlediska jedné Castice prumérna) rychlost
v=q7/m.E==1uE

kde 1 je pohyblivost (definovana jako kladna - proto =;
nezamenovat s vySe zminénym chemickym potencialem)
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DC elektricka vodivost

odbocka kvuli faktoru -

V 1D elektrickém poli m’dv/dt = qE - m'v/t
Pramérna rychlost v=g7m-.E=zxuE

V mnoha zdrojich (vCetné Drudeho Clanku) preziva vzorec

v =q7/2m".E . Vzorec je zalozen na chybné interpretaci
skutecCnosti, ze rychlost v obdobi mezi srazkami linearné roste
od 0 do v,,.,, @ prumér béhem tohoto obdobi je tedy v,,../2.

Vyvraceni 1: srazky se tykaji zcela nahodné podmnoziny
elektronu, ty tedy maiji stejnou primérnou rychlost jako je
prumérna rychlost vSech elektronu (nikoliv jeji dvojnasobek)
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DC elektricka vodivost

odbocka kvuli faktoru -

V 1D elektrickém poli m’dv/dt = qE - m'v/t
Pramérna rychlost v=g7m-.E=zxuE

V mnoha zdrojich (vCetné Drudeho Clanku) preziva vzorec

v =q7/2m".E . Vzorec je zalozen na chybné interpretaci
skutecCnosti, ze rychlost v obdobi mezi srazkami linearné roste
od 0 do v,,,,, @ prumér béhem tohoto obdobi je tedy v,,../2.

Vyvraceni 2: pro nahodny elektron je zprumérna doba do
pristi srazky, ale i od minulé strazky = délka obdobi mezi
strazkami ve kterém se elektron praveé nachazi je 27

(na konci tedy ztrati rychlost g2z/m".E, a pramér vyjde qz/m".E)

max

VySe uvedena prumérna délka obdobi mezi srazkami je jen ¢
... heni to v rozporu?
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DC elektricka vodivost

odbocka kvuli faktoru '~

Vyvraceni 2: pro nahodny elektron je zprumérna doba do
pristi srazky, ale i od minulé strazky = délka obdobi mezi
strazkami ve kterém se elektron pravé nachazi je 27

(na konci tedy ztrati rychlost g2z/m".E, a pramér vyjde qz/m".E)

Prumérné obdobi mezi srazkami je jen z, ale delSi obdobi maji
vyssi statistikou vahu, el. se v nich nachazi pravdepodobneji

Pravdépodobnost Ze el. vydrzi bez srazky po dobu t: e
Pravdépodobnost ze se pak béhem doby dt strazi:  dt/r
Statisticka vaha (normovana na 1) obdobi deélky t: t/r

Priimérna délka obdobi mezi srazkami: | tetwdt/r= ¢

Prumérna délka obdobi mezi srazkami
ve kterem se elektron prave nachazi: [t/rtetlndt/ir=27
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DC elektricka vodivost

navrat k tématu po odbocce

V 1D elektrickem poli
m-dv/dt =qE - m'v/t
kde m” je efektivni hmotnost, rje efektivni srazkova doba
Stacionarni (z hlediska jedné Castice prumérna) rychlost
v=q7/m.E=+uE
kde u je pohyblivost (definovana jako kladna - proto +)

Z hustoty volnych nosi¢u naboje n vzejde elektricky proud
j — nqv — anT/m*_E — O'_E — 1/p_E Group Material  Electron  Hole

Si (4K) 1.06 | 0.59
Efektivni hmotnosti (v poméru k m,), T
tentokrat pro polovodice: iy | G | 0067 053
viz tabulka z wikipedie o o Tix

-V
ZnSe 0.17 1.44
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DC elektricka vodivost
duilezitost struktury pro pohyblivost

v=q7m.E=xuE
j =nqv =ng?7/m".E = cE=1/pE
Cu » Au

12 4

Priklad ukazujici dulezitost
U, resp. z: rezistivita slitiny
Cu,Au,_, je vySsSi nez jejich
slozek, a ma lokalni minima
pro usporadane krystalické
faze (= vysoka pohyblivost)
Cus;Au a CuAu 2 |

0 20 40 80 B0 100
content of Au atoms (%)

10 —

resistivity (109 Qm)

[ C.H. Johansson and J.O. Linde, Ann. Phys. 25, 1 (1936) ]
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DC elektricka vodivost

dosazitelné hodnoty

Prave elektricka vodivost / odpor je
veliCinou meénici se pro dostupné
materialy pres nejvice radu

| radova hodnota je proto Casto
dostateCné zajimavou informaci

doc. Jiti Hougka (KFY FAV ZCU)
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DC elektricka vodivost
loffe-Regel limit

Muze byt rezistivita kovu (napr. diky mnoha defektum)
libovolné vysoka?

Nikoliv: v nejhorSim pripade (elektron se srazi pri kazdé
prilezitosti - "bad metals") odpovida stredni volna draha
vzdalenosti mezi atomy.

Po dosazeni beznych hodnot vyjde loffe-Regel limit v radu
stovek pQcm (10° Om)

Z jiného hlediska: 10-° QOm je proto fad oddélujici kovy a
polovodiCe (rezistivity rostouci s teplotou a klesajici s teplotou)
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Tepelna vodivost elektronu

Tepelna vodivost fononu vzesla ze vzorce 4, = 1/3.C,,.Cs.|

Tepelna vodivost elektronu z néj vzjede take, pficemz
-za C,,, dosadime n?/2.kg?n.T/EL

-zZacCg dosadime Vg

- za | dosadime V..t

po dosazeni Ae) = 113.1%12 Kg®?N.V2 7. T/EL
E-=1/2.mve = A, = 1/3.72kg°Nz.T/m’
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Pomer tepelné a elektricke vodivosti

o 1 slide vySe A, = 1/3.72.kg?nz.T/m’
o 5slidi vySe o =ne?dm’
Za obé vodivosti (pfispévek elektront k obéma vodivostem)

jsou zodpovedne stejne nosice, neni tedy divu ze pri vypoctu
poméru obou vodivosti se n, ra m" zkrati:

Wiedemann-Franz law A, = konst.T.c
kde konst. = Lorentz number = 1/3.7%.(kg/€)?
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Pomer tepelné a elektricke vodivosti

Za obé vodivosti (pfispévek elektront k obéma vodivostem)
jsou zodpovedne stejne nosice, neni tedy divu ze pri vypoctu
poméru obou vodivosti se n, ra m" zkrati:
Wiedemann-Franz law A, = konst.T.c

kde konst. = Lorentz number = 1/3.7%.(kg/€)?

Materialy s vyssi elektrickou
vodivosti [kovy] proto rychleji
odvedou z prilozenych
predmétu teplo ...

proto neolizujte zabradli

screenshot z filmu Obecna Skola

doc. Jiti Hougka (KFY FAV ZCU)



Pomer tepelné a elektrické vodivosti

Lorentz number = 1/3.7%.(kg/e)? = 2.44x108 WQK-

Ovéreni pro vybraneé kovy:

prvek el AlT.o
Wm-1K-1 108 WQK-2
Li 71 2.22
Mg 150 2.14
Na 138 2.12
Zn 113 2.28
K 100 2.23
Al 238 2.14
Cu 385 2.20
Fe 80 2.61
Ag 418 2.31
Pb 38 2.64
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AC elektricka vodivost

Zname tedy DC elektrickou vodivost
o=ng?7/m" = ne2z/m”

Pfechod od DC (pole E = E,) k AC (pole E = E,e'™)
U (po novém dosazeni za E do m*dv/dt = gE - m'v/7)

pfechod od vy, = qdm".Ey, kv, = g7m’(1l-iw7).E,
U

pfechod od oy, = ne?z/m" k o,. = ne?7/m’(1-iwr)

- 0 AC elektricky proud zde tolik nejde
(typické hodnoty 7 jednotky - stovky fs, t]. or << 1)

- prechod k AC vzorci je vSak vyznamny pro interakci
s EM polem optickych frekvenci - viz nize
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AC elektricka vodivost

oy = Ne?z/im’, o,. = ne?7/m’(1-iwr)

Po dosazeni | = o, .E do Maxwellovych rovnic Ize odvodit
prispévek volnych nosiCu naboje k celkoveé permitivité:

Eorude = Oael [ go(rartio)]
=-h?oy./ [ &5(7E*+IRE)] (E = ho)
=-N? [ [pgE(7E?+HINE)] (pgc = M/Ne?7)
=-tp? | [ (taP+iw)] (@,% = ne2lm’e)

= -h? oy leq.[(7E?-IRE)/(?E4+N2E?)] (' v Citateli)
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Vztah k permitivite a extinkcnimu koef.

Eprude = ~ T, (tar+iw) = -? ot afl(t° o+ oF) + i@, ol (7° '+ aF)

Pojem plazmova frekvence (w,* = ne4/m’g, , viz FYPL)
se pouziva ve fyzice plazmatu i ve fyzice pevnych latek -
mechanismus absorbce fotonu (zejmena tech s o < )
volnymi nosicCi naboje je v obou pripadech stejny

Pro elektronovy plyn (pokud jim kov aproximueme) je realna
Cast permitivity &, = 1-r?w 2 a?l(t* o+ o) = 1-0,% ?

na plazmové frekvenci rovna nule: jeden zpusobu

jak kvantifikovat koncentraci volnych nosic¢u naboje
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Vztah k permitivite a extinkcnimu koef.

Eoruge = -N20 60 [(FEZ-INE)/( 22E4+N2E2)]

Klicovy Clen pro E mensi nez zakazany pas, kde €= ¢, +&5,,4e =
(n+ik)?. Zanedbatelny pfispévek k n, ale zdroj nenulového K.

h =0.658 eV.fs, rjsou nejmeéne jednotky fs = v NIR (a vysSe) ve
jmenovateli dominuje ¢len 72E* a pro imaginarni ¢ast ¢ plati

& = 2nk =z h3oy Je, r°E3
jinymi slovy: pri fixni elektrické vodivosti (fixnim soucinu nr)
je material tim pruhlednéjsi (ma mensi k), ¢im vySSi je
(zavislost je v prvnim priblizeni dokonce kvadraticka)

jeste jinymi slovy: v transparentnich vodivych materialech je

lépe mit mensSi pocet pohyblivéjSich nosiCu naboje: z hlediska
vodivosti je to jedno, z hlediska pruhlednosti je to lepSi
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Vztah k permitivite a extinkcnimu koef.

& = 2nk = h3gy Je, r°E3

-_—
-_—

X ol |\~ pure Si 5 x ol = doped Si o
O O

E . 101 & E ) (0.01cm) §0.1 &=
0 6 ot o 6 S
=] 1001 © =] 001 ©
O 4_ = c O 4_ = c
® o ® o)
& 5] 10.001 2 & 5] _ 0.001 2
] = ] =

0 . . . g W 0 . . . g W

500 1000 1500 2000 500 1000 1500  [2000
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Volné nosiCe naboje v dopovaném Si (= vetsi oy ; navic tam
byva i mensi 7) pohlcuji svéetlo tim vice ¢im ma vétsi vinovou
délku (mensi energqii: viz &, ~ 1/E3)
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Halluv jev

Stacionarni proud ve smeru X (j, = nqv,)
+

Magneticka indukce ve smeru z
U

Napéti ve smeru y

Pohybova rovnice

m*dv/dt = g(E + vxB) - m'v/r (obecné)

m-dv/dt = -e(E + vxB) - m'v/z (pro elektrony: q = -€e)
SMEr Xx: -eE, - mv,/7=0

smer y: -eE, +ev,B =0
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Halluv jev

Stacionarni proud ve sméru x (J, = nqv,), hize q = -€

Pohybova rovnice m'dv/dt =-e(E + vxB) - m'v/r
Smer Xx: -eE, - mv,/7=0
smery: -eE, +ev,B =0

- rovnice ve smeru X = vyse uvedeny vztah pro stacionarni
rychlost v, = -ez/m".E, a proud j, = ne?z/m".E,
- rovnice ve smeru y = pficné pole E, = -ez/m".E,.B = -1/ne.|,B

U, =d,.E, =d,.Ry.l/(d,.d,).B =Ry,.1.B/d,
kde R, = -1/ne je Halluv koeficient

mereni hodnoty n
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Halluv jev

U, =d,.E, =d,.Ry.l/(d,.d,).B =Ry.1.B/d,
kde R,, = -1/ne je Halluv koeficient

mereni hodnoty n

n > 0 (v ramci definice q = -e) = nosiCe naboje jsou elektrony
n < 0 (v ramci definice q = -e) = nosiCe naboje jsou diry

Pozor na souCasnou pfitomnost elektronu a dér
- k vodivosti prispivaji se stejnym znaménkem
- k Hallovu napéti prispivaji s opacnymi znamenky

v.t. cviCeni
pfiklad A5 (Hallova konstanta)
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Halluv jev

-1/ne je Halluv koeficient

Ve skuteénosti to u nékterych kovu (nejen polovodicu) tak
jednoduché neni, poc€inaje znaménkem m” << znaménkem R,,.
Vliv pasoveé struktury (jeji souvislost s m” viz nize) ktera muze
vypadat exoticky, vliv teploty, vliv velikosti pole B ve kterem R,
merime (pro Al viz obrazek, dokonce promenné znaménko).

Ay (107 Vem/a Oe)

/
|

104 10% 108

prvek Ri_experiment Ri_teorie
10-11 m3C-l 10-11 m3C-l
Li 17 131
Na 25 255
Al 35w 3.9
Cu 55 T~
Ag 9.0 120~
Zn +3.3 51 T
Be +24.4 25
Bi ~10* 43

[ z knihy C.M. Hurd, The Hall effect in metals and alloys ]
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6) Pasova struktura

Atomarni struktura

1) Uvod, krystalova struktura

2) Vazby v pevnych latkach

3) Kmity a tepelné vilastnosti

4) Klasické vypodcty
Elektronova struktura

5) Role volnych elektronu

6) Pasova struktura

7) Polovodice

8) Kvantové vypocty
Funkéni viastnosti

9) Mechanické vlastnosti

10) Opticke vlastnosti

11) Fotoindukované vlastnosti

12) DalSi funké€ni vlastnosti
Specialni oblasti

13) Termodynamika a tuhé roztoky

14) Magnetismus

15) Supravodivost

16) Amorfni materialy
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Pro zvyseni motivace

(arb. units)

\_

0 50 100_1>0 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300 0 50 100_150 200 250 300
T (K) r T (K)

Electrical resistivity

T (K)
Kov Izolant Supravodic
napr. C (grafit) C (diamant) C (dopovany Cg)

Kvalitativné ruzna kolektivni chovani (ruzné elektronové
struktury), a to i kdyz jde o tentyz prvek. Totéz pro jiné
vlastnosti, napr. tepelnou vodivost.

Je zadouci porozumeét fyzice v pozadi.
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Pro zvyseni motivace

Vodivostni pas

Zakazany pas

Obrazek znamy (nejen) ze stfredoskoskych ucebnic. Co je na
vodorovné ose jsem se vSak na stredni skole nedozvedel.
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Vychodiska

Rigoroznim vychodiskem je jedna Schrodingerova rovnice
popisujici sou€asné vsechny pritomna jadra atomu a elektrony:
reSitelné pro atom H, pro 1023 ¢astic v pevné latce nikoliv.

Popis jader zvlast (tézka, fixni poloha, Casto v pravidelné
mrizce) a kazdého elektronu zvlast (pohyb ve strednim poli
vytvoreném ostatnimi elektrony) = misto jedné mnohocasticove

Schr. rovnice mame soustavu jednocCasticovych Schr. rovnic
[-h22m V2 + V(1) ]y, (r) + mean field term = Ey,, (r)

| tyto rovnice je jednodussi napsat nez vyresit (podrobnéji
pozdéji v kapitole 8, jeste podrobneji KFY/MPPL),
ale v principu to lze.
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Vychodiska

Mame soustavu jednocCasticovych Schr. rovnic
[-h22m V2 + V(1) ]y, (r) + mean field term = Ey,, (r)

Znaceni vy, (r) obsahuje

- Cislo (2-elektronoveého: magnetizaci zatim pomineme) stavu n
- vinovy vektor k, resp. vinoCet k: k = 2n/4 = p/h

Viz téz de Broglieho vinova délka 4 = h/p = 2rnh/p

AL N 4

D s

= zavedeme "krystalovou hybnost" p na zakladé 1 (< k),
podstatné je ze vztah mezi k a p je stejny.
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Reciproky prostor

(Jeste jedno pripomenuti)

V realném prostoru mame mrizku definovanou vektory a,, a,, a;
(a,.3 nemusi definovat "skuteCnou" primitivni bunku krystalu, ale
| napr. jeji celoCiselny nasobek - o to ted nejde)

Zadefinujme obecny mrizovy vektor R = n,a;+n,a,+n;a,

kde n, 5 jsou cela Cisla

V reciprokém prostoru mame mrizku definovanou vektory
A, A, Az kde A; = 2r.a,xasl/(a;.a,xay), atd.

Zadefinujme obecny vektor reciprokée mrize

G =mA;+m,A,+m;A,

Plati G.R = 2rn(n,.m;+n,.m,+n,.m;) = el®R =1

Primitivni burika reciproké mrize (= Wigner-Seitzova bunka
v reciprokem prostoru) se nazyva prvni Brillouinova zona
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Blochova veta

Blochova véta rika, ze vinova funkce vy, (r) v periodickem
potencialu je periodicka jako tento potencial. Pri zmene
soufadnic o mfizovy vektor se muze liSit maximalné o fazi.
v,k(r) ktera toto splnuje se take nazyva Blochova vina

Vo) = eikrun,k(r)
rovinna vina e" x periodicka (s periodou potencialu) funkce u,(r)
u,(r) ma periodicitu mrize, Ize jej proto vyjadrit pomoci
vektorl reciproké mfize G: u,, (r) = Z5C,, (G)e'®"
(pfipominam el®R = 1, proto skutecné plati u, ,(r) = u, (r+R) )

= Yni(r) = eXZ5C, (G)E'CT = Z5C, (G)e'k O

K, tj. vinovy vektor, staci volit uvnitr 1. Brilloginovy zony -
stejne k nemu vektory periodické mrize priCitame
(i tak ma ovsem k nekoneCne mnoho moznych hodnot)
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Blochova veta

Yni(r) = €%y (r)
rovinna vina e" x periodicka (s periodou potencialu) funkce u,(r)

u,(r) ma periodicitu mrize, Ize jej proto vyjadrit pomoci
vektor( reciproké mfize G: u,, (r) = Z5C,, (G)e'®"

(pfipominam e®R = 1, proto skute¢né plati u,, ,(r) = u, , (r+R) )
= Yo il(r) = €K XC, (G = ZC, ((G)elkTer

K, tj. vinovy vektor, stacCi volit uvnitr 1. Brilloﬁnovy zony -
stejné k nému vektory periodické mfrize priCitame

(i tak ma ovsem k nekoneCne mnoho moznych hodnot)
Dvoji role k

= vinovy vektor v rozkladu na rovinné viny (modra rovnice)
= dolni index funkce u, zcela (v ramci daného pasu) definujici vy
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Blochova veta

"Casticové" zdavodnéni volby k uvnitf 1. BZ (obdobné jako

u fononu): uvazujeme ze elektron preskakuje od atomu k atomu,
z vinoveé funkce nas proto zajimaji jen amplitudy v mistech kde
je nejaky atom (obrazek: < celoCiselna hodnota x/a) ...

a ty se prictenim 2n/a k vinovému vektoru k nezmeni

k, = 9n/4a (= k,+2n/a - velikost BZ)

R

—
1

x/a (-)
(atomy v bodech x/a = 0-9)

cos kx (realna cast amplitudy)
o
®

1
—
1
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Model témér volnych elektront

V minulé kapitole 5 slo o volné elektrony (v materialu =
potencialové jamé, ale jinak volné: dno jamy vyhlazeno)

Nyni pujde o témér volné elektrony (dno jamy nevyhlazeno)

Znamo take pod nazvem Kroenig-Penney model. Ukaze
neprekvapivost skutecnosti ze material ma pasovou strukturu.
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Model témér volnych elektront

1. pristup: pasova struktura vyjde z numerickeho reseni
soustavy rovnic o 5 slidu vySe

2. pristup: paralelné k tomu existuje analyticke reseni pro
"témer volny elektron" v obdélnikovém potencialu

Vo

Vi)

b0 1
X —

(v ramci vypocCtu naznacenych niZe se navic jako dalSi
zjednoduseni provadi prechod k delta funkcim:
b—0 a V,;— pri zachovani soucinu V,b)
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Model témér volnych elektront

Schrodingerovu rovnici prevedeme z obecneho tvaru
[-h212m V2 + U(r) ]y, «(r) + mean field term = Ey,, (r) na tvar

d2y/dx? + 2mE/Rh? vy =0 odOdoa
d?y/dx? + 2m(E-V,)/h?2y =0 od ado atb

d2y/dx? + a?y =0 od 0 do a kde a = 2mE/h?
d2y/dx? + 2y =0 od a do a+b kde = 2m(E-V,)/h?

Blochova véta fika y(r) = ekru(r), zde y(x) = e*u(x) po
dosazeni do modrych rovnic (derivace soucinu funkci)
d?u/dx? + 2ikdu/dx + (a?-k¥)u =0 od 0 do a
d?u/dx? + 2ikdu/dx + (#?-k?)u =0 od a do atb
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Model témér volnych elektront

d?u/dx? + 2ikdu/dx + (a?-k?)u =0 od 0 do a
d?u/dx? + 2ikdu/dx + (f%-k?)u =0 od a do a+b

reseni homogennich linearnich diferencialnich rovnic 2. radu
hledame (viz koreny charakteristické rovnice) ve tvaru

U, = Aell@x + Alg-ilatkx od0doa
u, = BellZkx + B'e(B+k)x od a do a+b

U viz yw(x) = ekxy(x)

v, = Ae'® + Alelx od0doa
v, = Be” + B'e'/X od a do a+b
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Model témér volnych elektront

u, = Aell@kx + Alg-ilatkix od0doa
u, = Bell#kx + B'g-(B+k)x od a do a+b
v, = Ael + Al od 0doa
v, = Bel# + B'e ' od a do a+b

pozadavek spojitosti, alespon do prvni derivace
y, (09) =y, (0) =A+A =B+DB
dy,/dx (0*) =dy,/dx (0)) = Aa-A'a =Bf-B'S

pozadavek periodicity se stejnou periodou a+b jakou ma
potencial (viz Blochova véta), alespon do prvni derivace

u, (a) = U, (-b)

— Agi(@ka 4 Alg-i(atka = Ba-i(Bkb + B'gi(A+k)b

du,/dx (a) = du,/dx (-b)

= A(a-k)el(@ka - (g+k)A'e(atka = B(5-k)e (Fkb - ( g+k)B'e!(F+k)b
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Model témér volnych elektront

A + A -B - B’ =0
Ac -A'a -Bp +B'p =0
Aei(a—k)a + A'e-i(a+k)a _ Be-i(,@k)b _ B-eig&k)b =0
A(a_k)ei(a-k)a - (0(+k)A'6'i(“+k)a _ B(ﬂ_k)e-i(ﬂ-k)b + B'(,B+k)ei(ﬁ+k)b =0

soustava 4 linearnich rovnic bez prave strany majici nenulove
reseni (< nulovy determinant, zjednoduseny zminénym

predpokladem b—0 a V,— pii zachovani soucinu V,b) pokud
Psin(aa)/aa + cos(aa) = cos(ka) kde konstanta P = mV ba/h?

prava strana je mezi -1 a 1, coz leva strana splni jen pro nekteré
hodnoty a, tj. jen pro nékteré hodnoty E (viz 2mE/h? = a?)

L |

nekteré hodnoty E jsou zakazaneé

b0
x —>
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Model témér volnych elektront

prava strana Psin(aa)/aa + cos(aa) = cos(ka) je mezi-1a 1, coz
leva strana splni jen pro nékteré hodnoty E (viz 2mE/h? = a?)

k nespojitosti funkce E(k)
nedochazi pro jakékoliv k, ale
pro k = nm/a < cos(ka) = +1

(s ohledem na zdroj
nespojitosti [cos(ka) by byl
mimo interval od -1 do 1]
to neni prekvapiveé)

vSechny stavy lze popsat
vinovym vektorem k uvnitf

S
N VAN
S~

s : N T
1. Brillouinovy zony (viz vySe), P
tJ. VseChny useky funkce OT;F:EICHJIHli.jf_';ltliclltlf.%:hlllHjﬂi ? I

E(k) do ni |ze preklopit
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Priklad realné pasove struktury,

x neprimy zakazany pas

Nekdy je max. valencniho a min.
vodivostniho pasu na stejnem Kk,
neékdy (jako zde u Si) nikoliv

U
E--E, Je neprimy zakazany pas
kfremiku, znamych 1.1 eV.:
preskok za soucCasne zmeény k
Primy zakazany pas kremiku
3.3 eV: preskok "kolmo nahoru /
kolmo dolu" pfi fixnim k

Elektricky zmeérime jen neprimy,
zakazany pas; opticky oba dva

E (eV)

6

-10
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Priklad realné pasove struktury,

x neprimy zakazany pas

Nekdy je max. valencniho a min.
vodivostniho pasu na stejnem Kk,
neékdy (jako zde u Si) nikoliv

U
E--E, Je neprimy zakazany pas
kfremiku, znamych 1.1 eV.:
preskok za soucCasne zmeény k

V mnoha materialech, zejména
vysoce symetrickych (vCetné Si)
je maximum valencniho pasu

v bode I' (gamma) k = [0,0,0].
Obecne nikoliv.

E (eV)

elektronova struktura Si

-10
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Priklad realné pasove struktury, primy
x neprimy zakazany pas

T T T T T T T T T E 1 )
N Si conduction band é 3 — Si | ch
\ y o E, =118V (1120 nm) ]q E

> direct £ B 0.
5 | Zgzcev “_/_ - 6 Egrec = 3-3 6V (380 nm) | 3
o (380 nm) indirect % ~\ loor ©
- / (11-112et:lnm) - o * E 2
= ] -
] o
_ \ _ G, \ {0.001 9
Si valence band ] n
—_—— 0 . 1E-4 W

500 1000 1500 2000
Wavelength (nm)

Momentum

1.0

Extinkcni koeficient je >0 od
1100 nm, ale prudce roste E, =1.eV (1120 nm)0-8
az od 400 nm kdy prudce
stoupne pravdepodobnost

6'+ued =3.3eV (380nm) |, .
4- 10.4
pfrechodu - neni potfeba

2 10.2
zmeéna hybnosti (fonon) 0 L 0.0

500 1000 1500 2000
Wavelength (nm)

- Si

Refractive index
Extinction coefficient
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Mozneé pasove struktury

p-type intrinsic n-type
metal semimetal semiconductor Insulator
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Mozneé pasove struktury

Metal: vysoka hustota stavu na E¢

- bud' zpola zaplnény nejvyssi
neprazdny pas (v kazdem stavu
je misto na 2 elektrony s
opacnymi spiny) - dusledek
lichého poctu elektronu v
primitivni bunce

Energy

- nebo sice sudy pocet elektronu v
primitivni bunce, ale Fermiho
mez protina vice prekryvajicich
se (= CasteCné zaplnénych) pasu

Energy

Momentum
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Mozneé pasove struktury

Semimetal: nizka - ale nenulova - hustota stavu na E

- sudy pocet elektronu v primitivni
bunce, Fermiho mez protina vice >
pasu které se sice prekryvaiji, ale o
jen velmi tesne (v pripadée grafitu N
se dotykaji v jediném bode) |
Momentum
Semiconductor, insulator: zadneé delokalizované stavy na E.
- Fermiho mez neprotina zadny [ conduction band |
pas (lokalizované stavy sedici na ' \ _/
dopantech v [slab&] dopovanych § N findirect gap ]
polovodicCich se neberou jako bl &
soucast valencniho / vodivostniho '. h

pasu - sedi v zakazaném) Momentum
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Mozneé pasove struktury

Semiconductor, insulator: zadneé delokalizované stavy na E.

conduction band -

gap Jindirectgap |

- Fermiho mez neprotina zadny
pas (lokalizované stavy sedici na
dopantech v [slabé] dopovanych
polovodiCich se neberou jako

L &
sou&ast valenéniho / vodivostniho '- \

pasu - sedi v zakazaném) Momentum

Energy
;

Je zde Fermiho mez vubec jednoznacéné definovana?
Ano: ze statistickeho hlediska ma vyznam chemickeho
potencialu (derivace volné entalpie G podle pocCtu Castic,
tj. elektronu), a ten pro intrinsicky (nedopovany) polovodic
lezi uprostred zakazaneho pasu.

rwv

(Neni to pravda uplné presne - upresneni v pristi kapitole 7)
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Mozneé pasove struktury

Radové hodnoty koncentraci volnych nosi¢t naboje

Cu (metal) ~10%3cm3
dalsi podrobnosti o0 11-12 slidu nize

Energy

As  (semimetal) ~1020 cm-3 >
Sb  (semimetal) ~109cm3 ¢
- (semimeta) ~10% cm™ ormentm

Ge (semiconductor) ~1013cm
Si (semiconductor) ~10cm3
GaAs (semiconductor) ~10° cm AN
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Jiny zakazany pas nez ocekavany:
Burstein-Moss effect

V (slabe) dopovaném polovodiCi se Ex L/ |) D U
posouva od stredu zakazaného pasu EDP D

k okraji (pfipomenuti obrazku vyse) ' ' . .
L ] ] h .

V Sllne dopovanem ("degenerovanem") metal semimetalp—;y:):lig(‘)t:giigt:;type insulator

polovodi€i se muze E- posunout az

za okraj zakazaného pasu, napr. . Ey

dovnitf vodivostniho - volné nosige ORI

naboje zaplni vSechny stavy u jeho dna
(ale stale jich neni tolik aby Slo o kov)

Effective
bandgap

Elektron preskakujici z val. do vod.
pasu proto registruje vyssi zakazany

LIA"4" 4V 4

neobsazenému stavu ve vod. pasu) R
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Jiny zakazany pas nez ocekavany:
guantum confinement

VSe vyse uvedené plati pro objemovy —
material: nosiCe naboje (elektron - . :
v kovu, exciton = elektron+dira v ]

polovodiCi) maji pro svuj pohyb radové .

vice prostoru nez je jejich vinova délka

Pokud je rozmer materialu s uvedenou -
vinovou délkou srovnatelny (quantum
dots), stanou se hladiny energii
diskrétnimi a zakazany pas stoupne
(priblizne kvadraticka funkce rozmeru)

=
a 13
£

g 1+ PbS

0

Quantumdot rads (nm)
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Jiny zakazany pas nez ocekavany:

guantum confinement

Pokud je rozmer materialu s uvedenou
vinovou délkou srovnatelny (quantum _
dots), stanou se hladiny energii [
diskrétnimi a zakazany pas stoupne

Energy

&
L

(priblizne kvadraticka funkce rozmeru)

QDs Radius

Elektronova struktura ma ostré hrany °
a je (v zavislosti na rozmeéru) plynule
laditelna. Vyuziti v nanotechnologiich,
napr. pro nastaveni pozadovane
barvy (= quantum dot displays)

CdSe

CdS

Qdot diameter (nm)
—_ n w & [4,] (=] ~ @ «©
1 1 1 1 1 1 1 1

CdTe/CdSe

CdHgTe/ZnS
LA A A J InAS
/InP Ae

T
600

S
8
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Semimetal x half-metal x metalloid

Jak se tyto pojmy lisi?
Ktery z nich se do Cestiny preklada slovem polokov?
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Semimetal x half-metal x metalloid

Semimetals (Sn, Sb, As, grafit v roviné Sestiuhelniku, ...):

materialy s velmi malym prekryvem valencniho a vodivostniho
pasu = s nizkou, ale nenulovou, hustotou stavu na Eg =
vodivé, ale s nizSi hustotou volnych nosiCu naboje nez metals

Metalloids (B, Si, Ge, opet Sb, opet As, ...) = polokovy:
materialy kombinujici vlastnosti kovu (napf. "kovovy" vzhled:
zakazany pas, pokud existuje, je uzsi nez energie viditelnych
fotonu) a nekovu (napf. kfehkost: vazby mezi atomy nejsou
dominantné kovove nebo nizSi-nez-kovova vodivost)

Half-metals (CrO,, Fe;0O,, ...):

materialy majici zcela zaplneny valencni pas pro spiny jedné
orientace, a Castecné zaplneny pro spiny druhe orientace =

vodivost zavisi na spinu (nutnou podminkou jsou ruzné pocty
el. se spinem T a 4 = v8echny half-metals jsou magnetické)
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Jina vodivost nez ocekavana:
Mott insulators

Materialy kde rutinne spocitana elektronova struktura
neobsahuje zakazany pas (tj. mély by vodit), ale nevodi.
Duvodem je odpuzovani elektronu (< jejich pohyb v protoru je
korelovany), které se tim navzajem nuti zustat na miste.

Nutna (nikoliv postagujici) podminka: o
Mottovy izolatory jsou antiferomagneticke fi
P¥iklad: CrN (za nizké T jsou stejné spiny /

v rovinach 110: vzdy dvé se spiny nahoru, «—— = =i-
dvé se spiny doll). Odpuzovani elektront '

se stejnymi spiny v sousednich rovinach
110 vede zaroven k deformaci mrizky:
kubicka se zméni na orthorhombickou S

— a, —j

[ A. Filipetti et al., Phys. Rev. B 59, 7043 (1999) ]
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Jina vodivost nez ocekavana:
topological insulators

Materialy kde rutinne spocitana elektronova struktura
objemoveho materialu obsahuje zakazany pas (tj. nemely by
vodit, a ve svem objemu skuteCné nevodi), ale na povrchu
obsahuji dalsi elektronové stavy uvnitr zakazaného pasu

= pOo povrchu vodi.

Nejde o dvouelektronoveé stavy:
jeden pas (< vodivy kanal) pro
spiny nahoru, jeden pro spiny dolu.

P¥iklad: Bi,Se,, Bi,Te,, Bi,Sb,
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Role vzdalenosti E; od vakua

Sitka zakazaného pasu udava excitaéni energii, ne viak

* jonizacni energii = elektronovou afinitu (vzdalenost dna
vodivostniho pasu, odkud vyrazime elektrony, od vakua) a

= vystupni praci (vzdalenost Fermiho meze od vakua),
to jsou samostatné veliCiny (v pfipade kovu splyvaiji,
v pripade materialu se zakazanym pasem nikoliv).

ProcC je vzdalenost zakazaneho pasu od vakua
(v praxi od vodikoveé elektrody, NHE) dulezita?
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Role vzdalenosti E; od vakua

ProcC je vzdalenost zakazaného pasu od vakua
(v praxi od vodikové elektrody, NHE) dulezita?

Pri katalyze procesu (water splitting, oxidation of organics)

vyuzivajiciho fotony chceme nejen uzsi zakazany pas nez je
energie fotonu, ale i to aby hladiny na kterych proces probiha
byly uvnitf pasu). Viz fotoindukované vilastnosti v kapitole 11.

E(vacuum )E vs NHE (pH=1)
A A
2520
Ins
T 0
Zr
- Cds 2
3510 ety =,
SrTi0, Tio _-A = .
“_3_1 2 Ti0_-R WO.‘ Feioi MOS;\ n0 0,/0,
4.5 0.0 L e LA HyH,0,
. 1.1 e i 0,/HO,
3.6l 32| 32| 30| 24| 14 17 [ om
55— 1.0 [ 28] 23| 1.75] 32|50 ==re /e
' ' 0,/H,0
Water Splitting T OH /O
-6.5— 2.0 =
£ Oxid f org
=) ol o
75— 3.0 o .
-8.5— 40 -
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Nepruhledné izolanty

Material (Al,O,, SIO,, ZrO,, ...) je naprosty elektricky izolant

<> ma Siroky zakazany pas (vysokou excitacni energii) ktery
elektrony nikdy nepreskocCi (bézné kriterium >3 eV)

< energii fotonu viditelného svétla (1.5-3 eV) nejde investovat
do preskakovani zakazaného pasu

< material je pro viditelné svétlo zcela pruhledny

ProcC tedy existuji materialy (guma, drevo, snih, ...) ktereé jsou
izolanty a pfitom nepruhledné?
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Nepruhledné izolanty

ProcC tedy existuji materialy (guma, drevo, snih, ...) ktere jsou
izolanty a pfitom nepruhledné?

Protoze jde o vySe zminené molecular solids - nepredstavuji sit
atomu, ale neusporadanou zmét molekul. Molekuly maji sice
vysokou excitacni energii (ekvivalent zakazaného pasu), ale
foton se od molekul odrazi a meni smer dokud (ve vetsine
pripadu) nevyleti zpét stejnym povrchem na ktery dopadl.

jiﬁ

VysSe uvedené plati pro vsechny vinove delky zhruba stejne,
proto maji snih, surova guma, ... bilou barvu.
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Co ovliviuje hustotu nosi¢u naboje

Potfebujeme delokalizované el. z Caste€né zaplnénych pasu

Lichy pocet el. na primitivni bunku, napr. alkalicke
kovy LI, Na, K, ... = splnéno automaticky

Sudy pocet el. na bunku, ale pasy se prekryvaiji,
napr. Be, Mg, Ca, ... kde z s-orbitalu a p-orbitalt
(p- jsou v izol. atomu prazdné) vzejde jediny velky &
castecné zaplnény sp-pas = splnéno "nouzovym gy
zpusobem", ale pro dvojnasobek el. nez pro alkalické kovy

V prechodovych kovech jsou (kapitola 2) delokalizovany hlavné
s-elektrony, jejich izol. atomy (v kondenzované fazi se opét
poneékud uplatni i hybridizace s p-orbitaly) maji vzdy 1 nebo 2.
Rozdil je ovsem v mire rizika preskocCeni do relativne

lokalizovanych d-orbitalu = nejjistéjSi je kdyz je d-orbital zcela

LI "4V 4

zaplnén jako u Cu, Au, Ag, ... (nejvodivéjSi prvky vubec)

rgy

Ene
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Co ovliviuje hustotu nosi¢u naboje

Totéz v graficke podobe g e
v 97 m T
Lokalni maxima pro Be, Mg, Ca 2 "
< val. konfigurace ns?.np®, ale ;5 49 MaGAY -
pasy vze$lé zs- a p-orbitald  E |* | 7 _
maji blizké energie ael. mezi 57| | . w il -
nimi snadno preskakuiji g0 LWy s
(sp pas zaplnén z 2/8) S

Lokalni maxima pro Cu, Ag, Au

(val. konfigurace nd1°.[n+1]s?)

< d-pas je zcela zaplnén

< delokalizované s-elektrony
mohou vest proud bez rizika
Zze misto toho uviznou v
lokalizovaném d-orbitalu

18
|||||
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Jedy

U periodickée tabulky by bylo mozné se jeste zdrzet
- napriklad otazkou které prvky jsou nejtoxictejsi a proc -
ale to uz neni tématem pro fyziku pevnych latek

klasicky toxické | radioaktivni (plus nasledujici radka)

neskodny Bi
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Role toho jak jsou stavy lokalizovane
(inverse participation ratio)

Vychodiska:

- pro kazdy atom a elektronovy stav |ze (po integraci pres 1. BZ
= sume pres vsechny vektory k) uvést vahu stavu na atomu
(soucet vah pres vSechny atomy je roven 1)

- v realném materialu (nikoliv nekoneCnem krystalu) je kazdy
elektronovy stav lokalizovan v konecné oblasti prostoru (na
kone¢né mnoziné atomu) ... jde o to jak velké

Soucet kvadratu vah elektronovych stavu pres vSechny atomy
(teor. pfes o« atomu, v praxi pfes N atomu):

- min. 1/N, pokud je vaha na kazdém atomu stejna (N x [1/N]?)
- max. 1, pokud stav sedi na jediném atomu (ostatni vahy 0)

VeliCina se nazyva Inverse Participation Ratio (IPR)
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Role toho jak |sou stavy lokalizovaneé
(inverse participation ratio)

VySSi inverse participation ratio

U
stav je lokalizovan na méeneé atomech

U
elektron, ktery se v ném nachazi, je méne pohyblivy

U
material ma mensi elektrickou vodivost (pro danou koncentraci
volnych nosicu naboje)
Vé&c je o to dulezitéjsi, ze IPR je Casto zvySeny pravé u hran
zakazaného pasu (tj. pro stavy ktere predevsim zajistuiji el.
vodivost, resp. zajistovaly by kdyby byly delokalizované)
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Role toho jak |sou stavy lokalizovaneé

(inverse participation ratio)

120 T T T T T

10010351, feeleing | Vypocty vlivu obsahu N v SiBCN

60. ) LY 4 r V 4 r

! M S klesajicim obsahem N se uzavira

20+ . ’ ’ ”

N WA zakazany pas (kolem E = Ep),

120 ————————— v ’ v v P
_ 100]SiuB. LN (G670 2m) ] aparalelne k tomu klesa nameéerena
S 80- ; . , P
e 6! W elektricka rezistivita
Q  40- .

N 1o /W\ '

120 ——

100]Sis:B1.C; (0209 @ m)

80-

60-

40-

“l© "

25 20 -15 10 5 0
E-E, (eV)

[V. Petrman et al., Acta Mater. 59, 2341 (2011) ]
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Role toho jak |sou stavy lokalizovaneé
(inverse participation ratio)

0.0298i34B1,C35Ng,4 | (@)
: MMM
o !
0.00 +—r—"--—-"vT--—->-—-T—-17-+T-—"-"-"--—""7—
0.0248i54B1,C4N3 (b)7
g ] | ]
0
0.024 Si;33|?;1463 ....... (Cj'
o
= |

] ]
0.00 +—————

150 200 250

[V. Petrman et al., Acta Mater. 59, 2341 (2011) ]

Electronic state number

Vypocty vlivu obsahu N v SiBCN

S klesajicim obsahem N se uzavira

zakazany pas (Sipka: Fermiho mez),
a paralelne k tomu klesa namerena

elektricka rezistivita

V souladu s tim klesa i Inverse
Participation Ratio (IPR) kolem
Fermiho meze - stavy jsou

delokalizovanegjsi, tj. elektrony

LI "4V 4

pohyblivejsi
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Role toho kde jsou stavy lokalizovaneé
priklad pro amorfni Si;,B;C:;N;, a Si;;B;,C39Ng,

20 1 T T 20 T T 7
high Si/C (a) low Si/C (c)

] 15

KliCova je zejména lokalizace
stavu kolem Fermiho meze

4 10

Néekdy je to jasné (napfr.
dopanty v polovodicCich)

Iow Sl."C

1°4 Nékdy to jasné neni (amorfni
_\.§ Mé materialy). Obrazek ukazuje ze
| stavy kolem (nad) E¢ jsou na C
) EEFNIokallzovany mnohem vice nez
odpovida jeho obsahu =

Obsazené stavy jsou typicky ~ zejména pfi nizkém obsahu C
vice lokalizovany na prvku s (Si;,B5CsN:,) ma C roli dopantu
vysokou elektronegativitou

(zde N), a naopak [J. Houska and S. Kos, J. Appl. Phys. 108, 083711 (2010)]
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Role toho kde jsou stavy lokalizovaneé
hidden structure

Phys. Status Solidi A, 1-6 (2010) / DOI 10.1002/pssa.200982877
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Recent theoretical studies of amorphous silicon (a-Si) [Pan  electronic band tails inthe optical gap. In this paper, we further
etal., Phys. Rev. Lett. 100, 206403 (2008)] have revealed subtle  examine these issues for a-5i, and demonstrate that analogous
but significant structural correlations in network topology: the lati exist in h S8i0,, and in the organic
tendency for short (long) bonds to be spatially lated with lecule, B-carot We lude with a di: ion of the
other short (long) bonds). These structures were linked to the  origin of the effects and its possible generality.

| —

200

150

IPR

100

50

KliCova je zejména lokalizace
stavu kolem Fermiho meze

V této souvislosti Ize zkoumat
jeste skrytejsi fenomeny,

treba lokalizaci

- pod E: na kratkych vazbach a

- nad E¢ na dlouhych vazbach
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Ruzny charakter jednotlivych orbitalu

Prikladem budiz kubicky (rocksalt) TiC a jeho strihovy modul
s Ctvrty orbital je relativhé smerovy (kovalentni) = zvysuje C,,
~paty orbital je relativne nesmérovy (kovovy) = snizuje C,,
ému obsazeni Ctvrteho orbitalu (orb. ve Ctvrtem pasu)

Naopak Cr ma o dv N= zmineny Ctvrty

orbital je zaplner pro Cr C,N;, nenastava.

Electronic mechanism of
hardness enhancementin
transition-metal carbonitrides
Seung-Hoon Jhi*, Jisoon |lhm*, Steven G. Louiet

& Marvin L. Cohent

* Department of Physics and Center for Thearetical Physics
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Atomarni struktura

1) Uvod, krystalova struktura

2) Vazby v pevnych latkach

3) Kmity a tepelné vilastnosti

4) Klasické vypodcty
Elektronova struktura

5) Role volnych elektronu

6) Pasova struktura

7) Polovodice

8) Kvantové vypocty
Funkéni viastnosti

9) Mechanické vlastnosti

10) Opticke vlastnosti
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13) Termodynamika a tuhé roztoky

14) Magnetismus

15) Supravodivost

16) Amorfni materialy
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Polovodice

Zakazany pas je nenulovy, ale dostateCne uzky aby excitace
(= koncentrace elektronu ve vodivostnim pasu & dér ve
vodivostnim pasu), v.t. Fermi-Diracovo rozdéleni, stala za feC

Nize jsou uvedeny souvisejici praktické informace,
nezahrnuté do obecngjsi kapitoly C. 6

A Electron
energy
E (clectric field)
Electron
////// /////////, ~ 2kgT concentration
LC"’OI’I // Conduction band distribution
%% ol .
No. of electron
states
Electron 4 Energy ‘ .
transition gap E =E.-E,
No. of hole states
@\ Er% "
Hole Valence band Hole concentration
\ - - -
& \\\\\ \\\\\\\\\\ ~ 2kyT distribution
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Polovodice

Zakazany pas je nenulovy, ale dostateCne uzky aby excitace
(= koncentrace elektronu ve vodivostnim pasu & dér ve
vodivostnim pasu), v.t. Fermi-Diracovo rozdéleni, stala za feC

Kovy:

- el. rezistivita je nizka (10--10-8 Qm, viz loffe-Regel limit)

- el. rezistivita (kvuli kmitum mfiZe) roste s teplotou

- role dér (elektront s m" < 0), viz Halluv jev, byla prekvapenim
X

Polovodice:

- el. rezistivita je vy$Si nez u kovu (obvykle 104 az 10’ Qm)

- el. rezistivita (diky excitaci) klesa s teplotou

- role dér je rovnocenna roli elektronu

- moznost dopovani
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Dopovani

Atomy jiného prvku (podle uhlu pohledu dopanty nebo
necistoty) vedouci na nové elektronové stavy v zakazaném
pasu polovodiCe se mohou chovat jako

1) Shallow donors (o 1 elektron vice, napr. P v Si):
noveé stavy blizko (<3kgT = 78 meV) pod hornim okrajem
zakazaného pasu = snhadna excitace do vodivostniho
pasu kde se objevi volné elektrony, Er se posouva nahoru

2) Shallow acceptors (0 1 elektron méne, napr. B v Si):

noveé stavy blizko (<3kgT = 78 meV) nad dolnim okrajem
zakazaného pasu = snadna excitace z valencniho
pasu kde se objevi "volné" diry, E¢ se posouva dolu

3) Double donors / acceptors (o0 2 elektrony vice / méné)
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Dopovani

Atomy jiného prvku (podle uhlu pohledu dopanty nebo
necistoty) vedouci na nové elektronové stavy v zakazaném
pasu polovodiCe se mohou chovat jako

4) Deep-level impurities (napr. atomy kovu):
noveé stavy blizko stredu zakazaneho pasu.
Z hlediska vodivosti nezadouci: volné nosiCe naboje stejné
neprinasi, a naopak pusobi jako recombination centers.
Nazyvany také deep traps (electron trap mirne nad
stfredem pasu, hole trap mirné pod stredem pasu).
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Dopovani

Totez v graficke podobe (E, = 1.42 eV plati pro GaAs)

4 A - - - _ Ee
0.078evV _ _ — = Shallow donors
v - — — _
~
__________ EF for n't'fpﬂ'
E,=142eV Deep-level
g ”  impurities
__________ ) Eg for p-type
0.078evY _ _ — __ } Shallow acceptors
; S
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Dopovani

Stavy lokalizované na dopantech jsou blizko okraje zakazaného
pasu, k ionizaci prakticky vSech dopantu proto staci mnohem
nizSi teplota nez k excitaci pres cely zakazany pas

o 11—
Si
— 5 -3
el NDZ.I.OlﬂCln
=
< 10"
2
A
E s
aQ Extrinsic region
gl 15
3 x10
=
(88 e
= Freeze-out
region
0 I 1 I 1 I 1
0 100 200 300 400

T (K)
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Efektivni hmotnost nosic¢u naboje

Pro pfipomenuti v=q7m-.E=+uE Group | Material | Electron | Hols
(k Gasté chybé qz/2m’.E viz kapitola 6) N RN
a j=nqv=ng2zZm".E = 6.E = 1/p.E s [over Tos

n-v
InSb 0.013 0.6

Kde se vezme efektivni hmotnost o |20 | 029 |12
(< pro¢ se lisi od hmotnosti elektronu) ? L
ProcC je dérova efektivni hmotnost typicky

vetsSi nez elektronova (viz tabulka) ?
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Efektivni hmotnost nosic¢u naboje

Kde se vezme efektivhi hmotnost?

- 2. Newtonuv zakon v makrosveété: a = dv/dt = F/m

- 2. Newtonuv zakon pro pohyb elektronu v krystalu
(za rychlost dosadime grupovou rychlost prilusne viny):

a = dv,/dt = d/dt [de(k)/dk] = dk/dt [d2a(k)/dk?)
a zarovefi
F = dp/dt = hdk/dt (protoze p = hk)
U
a = F/h. [d2a(k)/dKk?] = F/R? . [d?E(k)/dk?] (protoZe E = ha)
U (porovnanim s a = F/m, a pfechod do 3D)
1/m* = 1/h2.62E/6ki6kj
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Efektivni hmotnost nosic¢u naboje

Kde se vezme efektivni hmotnost? (z jineho hlediska)

- volny elektron: vztah mezi E a k je presne parabolicky:
E = mv?4/2 = p4/2m = K2 k?/2m

conduction

1/m = 1/h2.d?E/dk? - pand
- elektron v krystalu: dno vodivostniho \/

(diry: vrchol valencniho) pasu
takeé aproximujeme parabolou

E = E, + h2.k’/2m’

Energy

valence
band -

free electron

U opét " Momentum
1/m* = 1/h2.d2E/dK? = (3D) 1/h2.62E/dk Bk,
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Efektivni hmotnost nosic¢u naboje

Pro pfipomenuti  v=q7m.E =+uE Group | Material | Eiectron | Hole
. % Si (4K) 106 | 0.59

a J — nqv — nqulm E=0cFE-= 1/IOE IV | Si(300K) 109 | 115
Ge 0.55 0.37

Kde se vezme efektivni hmotnost? o E=n | um e
v o= v ’ . ’ . InSb 0.013 0.6
ProcC je derova efektivni hmotnost typicky oo | o 12

ZnSe 017 1.44

vetSi nez elektronova (viz tabulka) ?

- volny elektron : pohybovy zakon (pro vedeni proudu kliCovy;
predminuly slide) i vztah mezi energii el. stavu a hybnosti
(o ten zde tolik nejde; minuly slide) obsahuje 1/m

- elektron v krystalu : uvedené vztahy obsahuji 1/h.0°E/ok;ok;
U

efektivni hmotnost je matematicka konstrukce, umoznujici
nam nahradit tento vyraz pismenkem na ktere jsme zvykili:

1/m* = 1/h2.62E/okok
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Efektivni hmotnost nosic¢u naboje

Pro pfipomenuti  v=q7m.E =+uE Group | Material | Eiectron | Hole
. % Si (4K) 106 | 0.59

a J — nqv — nqulm E=0cFE-= 1/IOE IV | Si(300K) 109 | 115
Ge 0.55 0.37

Kde se vezme efektivni hmotnost? o E=n | um e
v o= v ’ . ’ . InSb 0.013 0.6
ProcC je derova efektivni hmotnost typicky oo | o 12

ZnSe 017 1.44

vetSi nez elektronova (viz tabulka) ?
1/m” = 1/h2.0°E/okok;

- pro elektron v krystalu jde o to, jak zakriven je vodivostni pas
- obdobne pro diry jde o to, jak zakriven je valencni pas

Vodivostni pas je obvykle zakrivengjSi (zejména pro uzke
zakazané pasy) = efektivhi hmotnost elektronu je mensi
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Efektivni hmotnost nosic¢u naboje

1/m* = 1/h2.52E/okiok,
- pro elektron v krystalu jde o to, e T
jak zakfiven je vodivostni pas O e
- obdobne pro diry jde o to, "V Tnse | o013 | o8
jak zakfiven je valen¢ni pas e R

Vodivostni pas je obvykle zakrivengjsi (zejména pro uzke
zakazané pasy) = efektivhi hmotnost elektronu je mensi

Nebo z jiného hlediska:
- pohyb elektronu ve vodivostnim pasu je snadny = nizka m*
- kolektivni pohyb vSech elektronu kromé jednoho chybéjiciho

AL & 4

Presnéji jde o tenzor 1/m’;; (to neznamena, ze je tenzorem m’, )
Smer zrychleni nemusi odpovidat smeru sily.
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Znameénko efektivni hmotnosti

1/m* = 1/h2.6°E/okok;
Elektron u dna pasu, napr. vodivostnino m' >0

Elektron v inflexnim bodé m’ — oo
(postupujici vina se sklada s odrazenou vinou)

Elektron u vrcholu pasu, napf. valenéniho m <0
(odrazena vina jiz dominuje)

Dira u vrcholu pasu, ktera ho nahradila m >0

Jinde nez u vrcholu a dna: v riznych smérech (tenzor 1/m’,
zminény vySe) mohou byt i rizna znaménka, nejen velikosti
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Znameénko efektivni hmotnosti

1/m* = 1/h2.62E/okok

Predstava dér (elektront s m” < 0):

- funguje dokud vysvetlujeme vliv vnejsiho
elektromagnetického pole (vnitrni pole tvorene
Casticemi pevné latky je zapocitano v m’)

- pfestava fungovat pfi vysvélovani experimentu kde pusobi
setrvacné sily (Stewart-Tolman effect: vodiC pohybujici se
se zrychlenim) nebo gravitacni sily
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Dynamika der ve valencnim pasu

Momentum

Momentum Momentum
k- k=0 k+ k- k=0 k+ k- k=0 K+

Energy

valence band g | valence band g | valence band

(full) w1 (hole at £=0) WA (hole at £=0)
pro jednoduchost symetricky pas s vrcholem v k=0
V zaplneném pasu je celkovy |2k =0

Za nepritomnosti el. pole je dfra na vrcholu pasu, stale Xk =0
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Dynamika der ve valencnim pasu

rgy
rgy
rgy

valence band
(hole at £=0)

valence band
(hole at £=0)

Elektrické pole prinese nesymetrii = Xk # 0 = vedeni proudu.
Dira ma stejnou rychlost jako chybégjici elektron (v pohyboveé
rovnici se opacna znamenka naboje a hmotnosti vyrusi).

Dira ma opacnou hybnost nez chybgjici elektron (na oprazku
je hybnost chybejicicho elektronu, nikoliv hybnost diry).

Proud fakticky vede nesparovany elektron (v rovnici pro vedeni
proudu se opacnha znameénka naboje a rychlosti vyrusi)
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Koncentrace elektronu a dér

Kovy (kapitola 5):

jediny parabolicky pas D(&) = 1/272.(2m"/h2)32 g
Polovodice:

parabolicky valenéni pas D(E) = 1/272.(2m*/h2)32.N(E,-E)
parabolicky vodivostni pas D(E) = 1/2n2.(2m*/h2)32 \(E-E,)
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Koncentrace elektronu a dér

Integraci soucCinu

(i) hustoty stavu ve valencnim pasu (od -« do E,))
viz kapitola 5: D(E) = 1/2n2.(2m'h2)32 N(E,-E), a

(i) obsazenosti stavu, kde pro kT << E-EF aproximujeme
Fermi-Diracovo rozdéleni Boltzmannovym: e (E-Ea/k.T

|lze odhadnout hustotu dér
(E,—E¢) {an*kT Tz

p=N'e kde — Ng =2
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Koncentrace elektronu a dér

Integraci soucCinu

(i) hustoty stavu ve valenCnim pasu (od - do E,)) a
(i) obsazenosti stavu

|lze odhadnout hustotu dér

(Ev—Ef)

p — N;éfe KT kde N;/ff :2|: ;

Obdobne integraci soucinu

(i) hustoty stavu ve vodivostnim pasu (od E. do «) a
(i) obsazenosti stavu

|lze odhadnout hustotu vodivostnich elektronu

. —(Ec—Ef) .
n = Neffe kde Neff 2|:

27mkT |
h2
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Koncentrace elektronu a dér

3/2

(By—Eg) y _an’;kT_
p — N;fe kT Neff :2 h2
R o | 2zmkr "
n=N_ge A O

Soucin obou koncentraci

C _(EC_EF) y (EV_EF) C y EV_EC
— KT KT _ kT
np_ Neﬁe Neffe _ Neff Nef“fe

nezavisi na Eg. Dopovanim (posouvanim E)
tedy meénime n, p a n+p, ale nikoliv np .

Tento tzv. mass action law (obvykle ve tvaru np = n?), resp.
z néj plynouci koncentrace minoritnich nosiéti naboje, je
dulezity pro konstrukci / popis Cinnosti elektronickych
soucCastek (viz napf. popis fungovani slunecnich ¢lanku nize)
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Koncentrace elektronu a dér

3/2

v (Ev—Er) NV 2_27Zm;kT_
— KT off —
p=Nge o n
R . :2'27zm:kT"°”2
n = Neffe eff I hz |
_(EC_EF) (EV_EF) EV_EC

C V C \Y
np: Neffe T Neffe T — Neff |\Ieffe <

Skute€nost Ze np je za dané T konstantni (ale bez hodnoty
téeto konstanty) plyne i z pfedpokladu ze rychlost jejich
vytvareni nezavisi na koncentracich, zatimco rychlost jejich
rekombinace je umerna soucinu jejich koncentraci.

Ve stacionarnim stavu
dn/dt = dp/dt = vytvareni - rekombinace = A(T) - B(T).np =0
= np = A(T)/B(T) = konst(T)
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Koncentrace elektronu a dér

3/2

(By—Eg) y _an’;kT_
p — N;fe kT Neff :2 h2
R o | 2zmkr "
n=N_ge A O

Dale pro nedopovany polovodic
* 3/2 —(Ec-Ef) * 312 (Ev—Eg)
n= p:Z{ZEm”kT} e Z{ZEmPKT} e T

h? B h?

4 m

n

"
= E = EC;EV F KT In[ 5)

Upresnéni informace z minulé kapitoly 6 o Fermiho mezi
uprostred pasu (pro nizké teploty to ovsem skoro plati)

doc. Jiti Hougka (KFY FAV ZCU)




PN prechod

- p-dopovany polovodiCc ma Er u dna zakazaneho pasu

- n-dopovany polovodiC ma E¢ u vrcholu zakazaného pasu

- ve stacionarnim stavu je ale E¢ jen jedna,
tj. na rozhrani obou polovodi€u se musi vyrovnat

zakazane pasy (resp. celé elektronove struktury) obou
polovodiCu se vuci sobé posunou, vznikne napétovy rozdil AV

AV motivuje

- elektrony k driftu z 'p' do 'n'
- diry K driftu z 'n' do 'p’
tj. minoritni nosiCe naboje

motivuje k driftu do sousedni

oblasti, pro majoritni nosice
naboje je naopak barierou

A Db-type

n-type

doc. Jiti Hougka (KFY FAV ZCU)




PN prechod

Jiny argument vedouci £
ke stejnému zaveru: \

neutral region

@

electrons

g
O]

na rozhrani p- a n-dopovanéeho
polovodice dojde v dusledku
difuze majoritnich nosicu

p-doped n-doped

carrier concentration
[log scalel]

S)
@

1T oNo 0 ©
0 B0 QO
® Ko @ ®
® @

naboje k jejich rekombinaci
U

zustanou tam jen nepohyblivé ionty (stejného znaménka jaké
maji majoritni nosice naboje v sousednim polovodici)
U

majoritni nosice naboje ze sousedniho polovodiCe jsou temito
ionty odpuzovany, PN pfechod je pro né tedy nepruchodny
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PN prechod

Jiny argument vedouci
I = % ) . A neutral region AV neutral region
ke stejnemu zaveru: P
, , ‘% nol 00| @ e ' electrons
na rozhrani p- a n-dopovaného :: del o o/
P-4 : ° §§ p-doped O © | n-doped
polovodic¢e dojde v dusledku i% oo)é
. T “v o 8 08| ® B
difuze majoritnich nosicu 6§ ©o
naboje k jejich rekombinaci o .
A '
totéz v grafické podobé ° | chorgedensity | .
(nezameénovat energii E a B -
. . . s © :
intenzitu elektrického pole E) A | ;
£ Electric field ;
Y Electric potential | / AV built-in
: voltage _
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PN dioda

V elektrickém obvodu je vysledna bariéra pro majoritni nosice
naboje souctem puvodni bariéry AV a pfilozeného napéti

'+' na 'p' (forward bias): zapojeni v propustném smeru kterée
vyslednou bariéru snizuje, napéti -AV (desetiny voltu) stacCi
aby bariéra zmizela a odpor diody dramaticky klesl|

P n p-type n-type
o © e ©
% OO ] :o
00 ® e >
oCo| | |e® e &
> &
Depletion Zone

without bias voltage

n
b p-type n-type
0 Oo|(®e @
Oooo .. % x
© & y o :—-—-i- ------- Een
0P 0" (®e®%e % |
Hole =3 < Electron — EFu---—--------—é
Fl Fl x -
| Position

with forward bias voltage
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PN dioda

V elektrickém obvodu je vysledna bariéra pro majoritni nosice
naboje souctem puvodni bariéry AV a pfilozeného napéti

'+' na 'p' (forward bias): zapojeni v propustném smeru kterée
vyslednou bariéru snizuje, napéti -AV (desetiny voltu) stacCi
aby bariéra zmizela a odpor diody dramaticky klesl|

Current

' na 'p' (reverse bias). zapojeni

v zavérném sméru které bariéru F

jeste zvysuje, az do napeti Forward
vedouciho k prurazu (desitky V) N

teCe jen maly proud zajistovany Voltage, V2 o )
minorotnimi nosic¢i naboje ( Loakage Current | Threshaiq VO129°

Voltage

Avalanche (for silicon diodes,
Current Vh=0.7V)

-+—— Reverse Voltage
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NPN tranzistor

PN prechod mezi emitorem a bazi je v propustném smeru.
Nizké napéti V¢ jej proto zpruchodni, a mnoho majoritnich
nosiCu naboje (emitor je silné dopovan) se dostane do baze.

V bazi jsou tyto nosiCe naboje minoritnimi. Rekombinuje
jich ale jen malo, protoze (i) baze je dopovana slabeji
a (ii) baze je tenka, tj. stihnou skrz ni prodifundovat.

emitor baze kolektor

nt+ p n

E ' ien | electrons ic C
i 47 ;
i

E holes| N ..
recombination
iB1 ig2

B
VBe i Ves
1l | II
I
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NPN tranzistor

PN prechod mezi bazi a kolektorem je v zavérném smeéru,

tj. je propustny pro nosiCe naboje které jsou v bazi minoritnimi,
ale ve velkem mnozstvi se tam dostaly dostaly z emitoru

a stihly skrz ni prodifundovat dfive nez rekombinovaly

Maly proud iz tedy umozni tok mnohem vétsiho proudu i
(zesileni =100x). NC 1958 (Bardeen, Brattain, Shockley).

emitor baze kolektor

nt+ p n

E ' ien | electrons ic C
i 4}_ D
i

. E .
E holes| N L lc
recombination
IB1

ig2

B
VBe i Ves
1l | II
I
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NPN tranzistor

Maly proud iz tedy umozni tok mnohem vétsiho proudu i
(zesileni ~100x). NC 1958 (Bardeen, Brattain, Shockley).

saturation region

15 -
/ I;=04mA
10 -l — Iz;=0.3mA
< active region
E I,=02mA
~ -a
3] I,=0.1mA
2 .
cutoﬂ"regmn
- J 1 l v 1
5 10 15 20

Vg (V) (nebo Vg ... podle zapojeni)
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bez napéti po pfipojeni napéti
Emitter Base Collector Emitter Base Collector
E A E 4 /
R - .
R E A\' "t, .‘ \“\
s % ¢ T i i —————— memimedia
.............. - ...',-‘ D mmrmr —————r—— -.-t‘\.-.- it bf "‘ ‘\ 3\ E
/ - 5 / AR E
- \ TN T Srmemrmimememe  f
. E.
]
E-
E
v
> >
Emitter-base Base-collector * Emitter-base Base-collector *
depletion region depletion region depletion region depletion region
emitor baze Kkolektor
nt+ p nt
E ien | electrons ic C
i 47
f ep
E holes| N .
recombination
i1 ig2
B

VBE

i
"

Vecs
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NPN tranzistor

emitor baze kolektor

++ D n*

E ’ ien | electrons ic C
i {r I]:
i

n

. iep !
E holes N & . Ic
recombination
IB1

ig2

Vcs

Véc se zalibila firmé Tokyo
Tsushin Kogyo Kabushiki Kisha

Zacala vyrabet prvni tranzistorova
radia, a kvuli celosvétové
vyslovitelnosti jména se
prejmenovala na Sony
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Schottkyho prechod

Nikoliv P+N ale kov+N (nebo kov+P)

| zde plati ze E je jen jedna, Ze blizko rozhrani vznikne
v polovodi€i oblast bez volnych nosiCu naboje, ze pasova
struktura se zakrivi a vznikne bariera, ze ji Ize zlikvidovat
napéetim v propustném smeru (pro kov+N: '-' na N)

Rozdil je v tom ze nehraji roli minoritni nosiCe naboje

F a
A F s
na této bariére vnéjsi tuto bariéru vnejsi napéti meéni
napeéti nic nemeni E,
________________ EF
E
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Mereni typu vodivosti

Rezistivitu jde merit pomoci Ctyrbodove metody.
Jak stejny hardware vyuzit pro zjisteni typu vodivosti (p x n)?
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Mereni typu vodivosti

Rezistivitu jde mérit pomoci ctyrbodové metody.

Jak stejny hardware vyuzit pro zjisteni typu vodivosti (p x n)?
1. moznost (pro nizké koncentrace nosi¢u naboje)

vyuziti Schottkyho prechodu mezi polovodiCem a hrotem

HI
Cu?r%.nt @ Voltmeter
LO

Positive reading = p-type
Negative reading = n-type
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Mereni typu vodivosti

Rezistivitu jde mérit pomoci ctyrbodové metody.

Jak stejny hardware vyuzit pro zjisteni typu vodivosti (p x n)?
1. moznost (pro nizké koncentrace nosi¢l naboje)

vyuziti Schottkyho prechodu mezi polovodiCem a hrotem

e o HEEEEEIEEEN
® 7 N 7 S 2N
Positive reading = p-type .' l‘....'! ..
Negative reading = n-type
I‘IIIII’I
e II

M5, (0ms

vystup z osciloskopu (dc voltmetr jej zpraméruje) pro p-typ
[Keithley application note]
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Mereni typu vodivosti

Rezistivitu jde mérit pomoci ctyrbodové metody.

Jak stejny hardware vyuzit pro zjisteni typu vodivosti (p x n)?
2. moznost (pro vysoké koncentrace nosi¢u naboje)

vyuziti termoelektrického jevu (majoritni nosiCe naboje se
shromazdi v chladnéjsi oblasti, podrobnosti v kapitole 12)

LO Voltmeter Hl

Positive reading = p-type
Negative reading = n-type

1 2 3 -

\J \J \J \J |
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Transparentni vodiveé oxidy

vodiveé nevodiveé
posledni
pruhledné neprobrané: jasné (vysoky Eg)
TCOs

jasné (nizky / viz vyse (nektere

nepruhledné : .
P nulovy Eg) molecular solids)
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Transparentni vodiveé oxidy

Pruhlednost diky dostatecné Sirokému zakazanému pasu
(proto oxidy). Napr. ZnO ma E, kolem 3.5 eV, In,O; kolem
3.7 eV = obsahuje viditelné spektrum 1.5-3 eV, a pritom neni
zbytecCne Siroky (coz by komplikovalo ucinné dopovani).

Elektricka vodivost diky nenulovému obsahu volnych nosicu

naboje, za které zodpovida

= dopovani dalsim prvkem (ZnO:Al, In,O5:Sn, atd.) - jako u Si
(ale Si ma uzky zakazany pas 1.1 €V, {j. je nepruhledny)

= mirné podstechiometricke slozeni (nékdy podporeno

obsahem vodiku) - "dopantem" jsou kyslikoveé vakance
(nebo intersticialni atomy kovu)

Typicka rezistivita (pfi dostate¢né prihlednosti) 10-3-104 Qcm
(0 2 rady horsi nez vodiCe jako Cu, ale pro mnoho aplikaci staci)
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Transparentni vodiveé oxidy

Uziti (priklady)

= dotykové panely

» LEDs

* slunecCni Clanky (popsané nize) - nestaci ze vyrobi energii,
musime |i také odvest pryC a slunecni clanek pritom nestinit

= elektrochromicka okna (popsana vyse; obrazek zde)

= atd. ... v zasade tam kde | |
potfebujeme pruhlednou e 0 eemacinons
elektrodu l

m————

®
0]
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Transparentni vodiveé oxidy

Strucné pripomenuti z kapitoly 6: volné nosice naboje
Jjsou zodpovedné za prispevek k celkové permitivite

Eoruge = -N20y e [(FEZ-INE)/( 2ZE4+N2E2)]

V NIR (a vySe) ve jmenovateli dominuje ¢len °E* =
pri fixni elektrické vodivosti (fixnim soucCinu nr7) je pro

LI -V 4

pruhlednost lepsi mit méné pohyblivéjsich nosicu naboje

Pohyblivost volnych nosiCu naboje kazi zejména

= rozptyl na defektech, tzv. ionized impurity scattering
(tyto defekty jsou ovSem zaroven zodpovedné za samotnou
pritomnost nosicu naboje - viz poznamku o dopovani vyse)

= obtizny prechod pres / tunelovani skrz hranice zrn (z hlediska
elektronove struktury také druh defektu), tzv. grain boundary
scattering nebo grain barrier limited transport
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Transparentni vodiveé oxidy

» rozptyl na defektech, tzv. ionized impurity scattering
(tyto defekty jsou ovSem zaroven zodpovedné za samotnou
pritomnost nosi¢u naboje - viz poznamku o dopovani vyse,
proto jde o dominantni proces pri vysokém n)

= obtizny prechod pres / tunelovani skrz hranice zrn (z hlediska
elektronové struktury také druh defektu), tzv. grain boundary
scattering - dominantni proces pri nizkem n

1.0 =— SR
APS: acoustical mode phonon scattering

POS: optical mode phonon scattering
IIS: ionized impurity scattering
GBS: grain boundary scattering

0.8+ POS
s

ratio p/y,
o
2

o
~
1

GBS

o
N
|

o
o
|

2 &'é'é"zo 2 al'é'é"21 2
10 4 10
Carrier conc. n[cm ]

[ A. Bikowski, J. Appl. Phys. 116, 143704 (2014) ]

doc. Jiti Hougka (KFY FAV ZCU)



Transparentni vodiveé oxidy

0 2 slidy vy3e &, = -N20,/e.[(FE2-INE)/(2E4+Nh2E2)]

= pri fixni elektrické vodivosti (fixnim soucCinu nz) je pro
pruhlednost lepsi mit méné pohyblivéjSich nosi¢lu naboje

Pri pohlcovani svéetla se GBS neprojevi tolik jako pri vedeni
proudu (elektrony jen osciluji uvnitf zrn, nemusi prechazet
jejich hranice) = "opticka" pohyblivost je vySSi nez "elektricka"

1 O - Gas flow ratio BzH s.'DEZ

M= APS 45 0 01503 06 1 125152
o Optlca moblhty
0.8+ POS m Hall mobility :
40
_ IS —
=2 0.6 »
3 ?35
o E
® 0.4 3
= GBS g‘su
3
0.2+ =
25
0.0- T — T ;
2 468'2 2 468'21 2 20,[[, il l.—
10%° 10 510" 11020 15000 2407

- - - -3
Carrier conc. n [cm ] Carrier density (cm™)

[ A. Bikowski, J. Appl. Phys. 116, 143704 (2014) ] [Steinhauser et al., Appl. Phys. Lett. 90, 142107 (2007) ]
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8) Kvantove vypocCty

Atomarni struktura

1) Uvod, krystalova struktura

2) Vazby v pevnych latkach

3) Kmity a tepelné vlastnosti

4) Klasické vypodcty
Elektronova struktura

5) Role volnych elektronu

6) Pasova struktura

7) Polovodice

8) Kvantové vypocty strucna verze - podrobnéji v KFY/MPPL
Funkéni viastnosti

9) Mechanické vlastnosti

10) Opticke vlastnosti

11) Fotoindukované vlastnosti

12) DalSi funké€ni vlastnosti
Specialni oblasti

13) Termodynamika a tuhé roztoky

14) Magnetismus

15) Supravodivost

16) Amorfni materialy
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Motivace

a porovnani klasickymi vypocty (empirickymi potencialy)

(1) Vypocet veliCin diskutovanych v kapitolach 6-7
(primy a neprimy zakazany pas, hustota a pohyblivost
nosiCu naboje, lokalizace stavu, role jednotlivych prvkd, ...)
pomoci EP z definice nemozné (tam jsou atomy kuliCky)
(2) Vypocet rozdilu energii pro ruzné struktury (napf. stabilita
tuhych roztoku v kapitole 13) a ruzné deformace
(napfr. vypocCet mechanickych vlastnosti v kapitole 9)

pomoci EP v principu mozne, ale neprijatelne nepresné

(3) Z energie plyne znalost gradientu energie neboli sily, tedy
schopnost sledovat Casovy vyvoj - molekularni dynamika
(napfr. predpoveéd amorfnich struktur v kapitole 16)

pomoci EP mozné (priklady na konci kapitoly 4),
mene presné ale rychlejsi - volba podle druhu vypoctu
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Metody popisu interakci mezi atomy
(pripomenuti z kapitoly 4)

Time of simulation

>

Number of atoms included

>

Od nejrychlejSich =
nejmene presnych
Empirické potencialy
(kapitola 4)

Tight binding

(zastupce metod které jsou od
rozSifeni DFT na ustupu)

Density Functional Theory
(kapitola 8)

Quantum Chemistry
(Hartree-Fock, post Hartree Fock aj.;
jeste presnegjsi a pomalejSi nez DFT)

relevantni zejména pro treti ze tfi bodui na minulém slidu
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Co vsechno potrebujeme

(= co vsechno je nize uvedeno
= co vsechno musi byt implementovano v softwaru)

(1) Metodu umoznuijici vypocet vinove funkce
(rovnice kde je vinova funkce elektronu y(r)
a potencial jader atomu V(r) "jen jako pismenko")

(2) Matematicke vyjadreni y(r) (vzorec obsahujici “nejake”
koeficienty: hledani y(r) pak znamena hledani jejich hodnot)

(3) Matematické vyjadFeni V(r) (vzorec obsahujici "néjake"”
koeficienty: urceni V(r) pak znamena urceni jejich hodnot)

(4) Prakticky zpusob vizualizace ziskané vinové funkce y(r)
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Jak tedy zjistit mnohoelektronovou
vinovou funkci /el. strukturu

Existuje vice metod jak najit zakladni stav (stav s minimalni
energii). Zde si ukazeme jednu z nich (tu v praxi nejCastéjsi),
dalsi metody viz KFY/MPPL. Vychodiska:

- PUjde o elektrony (j. fermiony)

- PUjde o nerelativistickou bez¢asovou Schrodingerovu
rovnici

- Lehkeé elektrony obihaji kolem nehybnych tézkych jader
(tj. jadra atomu jsou ve vypoctu pfitomna jako zdroj
Coulombicke sily, ale jejich vinovou funkci se zabyvat
nemusime): Born-Oppenheimerova aproximace

- Tak jako mame u atomu atomarni orbitaly, zde budeme mit
molekularni orbitaly (pojem se pouziva u molekul i u
pevnych latek) - stavy elektronu sdilenych vice atomy
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Jak tedy zjistit mnohoelektronovou
vinovou funkci /el. strukturu

Pri hledani zakladniho stavu mohou rovnice obsahovat
(a u vybrané metody skuteCne obsahuiji):

1) Kinetickou energii elektronu
2) Coulombickou enerqgii interakce elektronu a jader
3) Coulombickou energii interakce elektronu navzajem:

neuvazujeme interakci mezi elektrony majicimi konkrétni
souradnice ("kuliCkami"), ale mezi oblacky el. naboje
(hustota oblacku odpovida pravdépodobnosti vyskytu
elektronu): mean field approximation

4) Exchange and correlation energy: zajistuji zapocitani
spinu, a skutecnosti ze elektron neinteraguje sam se sebou
(podrobnejsi definice az v KFY/MPPL)
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Jak tedy zjistit mnohoelektronovou
vinovou funkci /el. strukturu

Zisk N-elektronové vinové funkce z N jednoelektronovych
funkci pomoci (antisymetrického!) Slaterova determinantu

\Vl(xl) \Vz(xl) \VN(Xl)
-'I"-[:}E]__, Xo, ... 1}{%} — V/;Tr \Vl(:Xz) \Vz(xz) \VN:(XZ)
\Vl(XN) \Vz(x N) \VN(XN)

Prvni overeni: prehozeni x; a X; = zmeéna znamenka
napf. pro 2x2: zména z 12 [y, (X;)w,(X2)- w1 (Xo)w,(X,)]

na 1N2 [w1(X)Wa(X)-wi(X)wa(X,)]
Druhée overeni: y; = y; = dva sloupce determinantu stejne = 0
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Density functional theory

Jiné (intuitivnejsi, ale pomalejsi) metody jsou wafefunction-
based: minimalizujeme energii, ktera je funkci vinoveé funkce ¥,

EOPt = mingE[W(r,rs,...,I\)]

3N-rozmerna uloha

Density functional theory (DFT) je density-based:
minimalizujeme energii, ktera je funkci elektronové hustoty p,
(znaCi se téz n,), nebo hustot p,t a p,I U nesparovanych spinu

E°Pt = min E[p,(r)] nebo E[p (r),04(r)]
3-rozmeérna uloha
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Density functional theory

Duvod pro¢ vubec smime prejit od wavefunction-based
k density-based metode: dva Hohenberg-Kohnovy teorémy

1) elektronova hustota jednoznacné urcuje vSechny ostatni
charakteristiky systemu (vCetné energie)

2) plati variacni princip, tj. elektronova hustota vedouci na

LI A0 v 4

elektronova hustota zakladniho stavu
Nobelova cena (Walter Kohn) 1998
Pozitivem je kratSi doba vypoctu (a jeji pomalejsi rust s
rostoucim poctem elektronu = popis vétsich systému)

Negativem je ze nezname presny tvar funkcionalu E[p]
(uvedeny teorem rika ze funkcional existuje, ale ne jak vypada)
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Nez prejdeme k rovnicim: atomic units

(téz a.u. ... nezameénovat s arbitrary units)

LIV 4

Motivace: pfehlednéjsi rovnice, prehlednéjsi i/o programii

- klidova hmotnost elektronu my =1
- redukovana Planckova konstanta h=1
- elementarni naboj e =1
- Coulombova konstanta 1/4ney =1

Z toho plynouci odvozené jednotky

- délka: Bohr, Bohrav polomér 0.529177 A
- ¢as: 0.02419 fs
- energie: Hartree, Ha 27.211 eV

v praxi je Casty také Rydberg, Ry 13.606 eV =Ha/2
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DFT - Kohn-Shamovy rovnice

Soustava N rovnic, propojenych pomoci hustoty jediného el.
oblaku p,(r): Kohn-Sham equations ("Schrodinger-like")

I:|KS\|fi(r) = &u(r)
Po rozepsani Hamiltonianu
[-Y2V2 + V(1) +]pe(r')|r-r'|dr+p,.(0o(N) ] wilr) = gwi(r)

A% Kineticka energie (v SI -h?2/2m,V?)

V(r) Coulombicka energie (interakce s jadry atomu)
Ipo(r')/|r-r'|dr* Coulomické energie (interakce s jinymi elektrony)
W [0s(r)] Exchange and correlation (xc) functional

(téz xc potential: derivace xc energie podle p,)
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DFT - Kohn-Shamovy rovnice

H<Syi(r) = gi(r)
[-V2V2 + V(r) +pe(r)|r-r'|dr'+p,(0e(N)) ] wir) = swi(r)

- Striktne vzato jde o rovnice popisujici fiktivni system
neinteragujicich elektronu (interaguji s oblakem naboje ktery
Z nich vsech vzesel, ale nikoliv explicitné jeden s druhym)
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DFT - Kohn-Shamovy rovnice

H<Syi(r) = gi(r)
[-V2V2 + V(r) +pe(r)|r-r'|dr'+p,(0e(N)) ] wir) = swi(r)

- Striktne vzato jde o rovnice popisujici fiktivni system
neinteragujicich elektronu (interaguji s oblakem naboje ktery
z nich vsech vzesel, ale nikoliv explicitné jeden s druhym),
majici stejnou elektronovou hustotu p.(r) jako realny system

- Hohenberg-Kohn teorémy nam povoluji verit celkove
energii systému, zatimco jednoelektronové vinove funkce w;
(Kohn-Sham orbitals) ani energie jednotlivych orbitalu &
"oficialné" nemaji fyzikalni vyznam (resp. neexistuje rigorozni
matematicky dukaz ze maiji)

- V praxi vsak orbitaly y; i trendy plynouci z energii &
"vychazeji rozume"
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DFT - Exchange-correlation functional

V KS Hamiltonianu -2 V2 + V(r) +Jpe(r')/|r-r'|dr'+pxc(pe(r))
zname prvni 3 Cleny presne, . vyzaduje aproximaci.
Strucné zde, podrobnéji viz KFY/MPPL.

1) u,. zavisi pouze na elektronové hustoté v danem bodeé:
local density approximation, LDA

2) 1, zavisi na elektronove hustote v daném bode a na jeji
derivaci (gradientu): generalized gradient approx., GGA

3) K, zavisi na elektronove hustote v daném bode, na jeji prvni
derivaci a druhé derivaci: meta-GGA

4) Paralelné k bodum 1-3: v pfipadé nesparovanych spinu je
nutno uvazovat zvlast zavislost na hustoté elektronu se
spinem nahoru a se spinem dolu: misto local density
approximation, LDA, mame local spin density, LSD
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Reprezentace vinove funkce
(motivace)

Mame tedy soustavu jednoelektronovych KS rovnic
[-V2 V2 + V(1) +] p(r)/Ir-r'|[dr+p, (0o(1)) ] wilr) = gyi(r)
Rovnice napsat je mnohem jednodussi nez rovnice vyresit

ViInové funkce y dosud vystupovaly v rovnicich bez blizsi

specifikace. Pro ucely reseni uvedené soustavy rovnic je nutné

dat y nejaky analyticky tvar, rozvinout je v nejake bazi funkci f;:
y(r) = % cfi(r)

Hledani y pak znamena hledani hodnot koeficientl c;

Moznosti jake funkce f; (jaky basis set) zvolit je mnoho, v
periodickem systému (simulacni burika s periodickymi
okrajovymi podminkami) jde Casto o rovinné viny - viz nize.
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Reprezentace vinove funkce
(konkrétné v pripadeée periodického systému)

Z Blochovy vety (kapitola 6) plyne moznost (nikoliv
povinnost! - jde to i jinak) reprezentace ve forme linearni
kombinace rovinnych vin ("rozklad na sinusoidy")

Wnk(r) = ZgCp (G)eHFET

Vypocet vinove funkce = vypocet hodnot ¢,

Rovinnych vin pfipadajicich v uvahu je nekone¢né mnoho.
Musime z nich vybrat koneCnou mnozinu, tj. zvolit

(1) jak huste budou body definované vektory k (k-points)
rozesety v 1. Brillouinove zoné
(udava "horni hranici vinovych délek sinusoid")

(2) jaka bude nejdelsi pripustna délka vektoru G
(udava "dolni hranici vinovych deélek sinusoid")

Podrobnosti vybéeru té koneCné mnoziny nize
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k points - jaké vybrat

Vybrane k-points se udavaji v jednotkach 2n/a, 5, od -1/2 od 1/2
1. moznost: manualni vyber vyznamnych k-points

- nejdulezitéjsi je I'-point 0,0,0

- dalsi mohou zaviset na krystalove soustave apod.
2. moznost (v praxi Castejsi): Monkhorst-Pack grid (mesh)

- napr. grid "2 2 2" (8x) - napr. grld "3 3 3" (14x%)

0 0 0 0 0 1/3 -1/3 0
1/2 0 0 1/3 0 O 1/3 0 -1/3
0 1/2 0 0 1/3 0 0 1/3  -1/3
0 0 1/2 0 0 1/3 1/3 13 -1/3
/2 1/2 O /3 13 O 1/3  -1/3 1/3
1/2 0 1/2 1/3 0 1/3 -1/3  1/3  1/3
0 172 1/2 0 1/3  1/3

/2 12  1/2 1/3 13 1/3

k a -k jsou vzdy ekvivalentni (vySe je proto vzdy jen jeden)

dalsi podmnoziny k-points mohou byt ekvivalentni kvuli
symetrii konkrétnich krystalovych soustav

Jednotlivym k-points muzeme priradit ruznou vahu
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k-points - priklad konvergence

Formovaci energie tuhého roztoku Ta, s Ti, N
(Etapstiosn = 0-5%Eqiy - 0.5%Eryy)

-0.035 1 r T r T T T T
Smerem doprava roste 00ag] T0sTosN potzito
- presnost ~ 0045,
0
- ale i doba vypoctu 3 -0.050-
E
u® -0.055- —— PBE-SP-VAN -
—— TM-NC
-0.060 - —— RRKJUS
TM-NC-REL
-0.085- v RRKJUS-REL 1

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
pocet k-pointu v jednom smeru

[z diplomové prace V. Petrmanal
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Vektory G (energy cutoff)

Opacna situace nez u vektoru k: zde zname minimalni délku

vektord G (danou primitivnimi vektory reciproké mfize) a

urcujeme jakou jejich maximalni delku pouzijeme.

Opét kompromis mezi presnosti a rychlosti (u k-pointu je

vyznamny pro krystalické materialy, tento je vyznamny vzdy).

V Hamiltonianu jsme meli Clen odpovidajici kineticke energii:
-h2/2my V2 v Sl units ( -/2V? v atomic units)

Zavadime proto kinetickou energii rovinné viny e'&+G)r:
h2/2m, (k+G)? v Sl units ( 72(k+G)? v atomic units)

V praxi se neudava maximalni délka vektoru G, ale rovnou
maximalni hodnota této energie: energy cutoff
(typicky stovky eV, resp. desitky Ha nebo Ry)
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Energy cutoff - priklad konvergence

i B.N.H. molecule
Jednoducha molekula >0

g 1.8 ——"—"—"—"——"T—"—"T—"1— — 119
B.N,H, S . - - - Sxperimental NBN angle 1o
"kde vime jak to ma vyjit" g -*\ R A H;;
— 1.6- vy il =
£ .}&. J115 €
Smérem doprava 5] ¥ e "5
;v P 2 144 v/;experimental BN bonTj_._._'.'113Z
rostouci presnost S 112
P Zz 13— 111
- delek vazeb o s
- Uhl mezi vazbami s3], A i
Q2 ,/ ] 9
- celkové energie > *‘\_ [ P
8 4 \ // '8 g
o ' = ¥ 16 ©
. f T .15+ NV 14 S
Rostouci doba vypoctu 5 N "
N A jo =

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Energy cutoff (Ry)
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Priklad nutneé presnosti energii

Vypocet

Spocitana energie a-Al,O, 1133.3904 eV/at.
Spocitana energie y-Al,O, 1133.3466 eV/at.
Rozdil az v sesté platné Cislici 0.044 eV/at.
Experiment

21.7 kdJ/mol = 0.045 eV/at.

[ S. Zuzjakova et al., Ceram. Int. 41, 6020 (2015) ]

= "funguje to", ale potfebujeme vysledky na 7-8 platnych
Cislic (rozdil energii nastesti konverguje lepe nez samotné
energie - dost chyb se vyrusi)
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Co vilastne reprezentuje V(r)

Pipomerime HKS = -1, V2 + V(r) +|p,(r")/|r-r'|dr'+p,.(0.(r))
Pokud popiseme kvantove (Kohn-Sham equations) vsechny
elektrony, reprezentuje V(r) vliv jader.
Doba vypoctu vsak roste s poctem kvantove popsanych
elektronu (téméf t ~ N3). Prakti¢téjsi je proto
- predpokladat ze vnitrni (nevalencni) elektrony jsou
zamrznute ve stejnych stavech jako v izolovanem atomu
- popsat kvantove (Kohn-Sham eq.) jen valencni elektrony
V(r) pak reprezentuje vliv "ionta" (jader + nevalencnich el.)

Prechodove kovy: pro dostateCnou presnost je nutné popsat
kvantoveé i jednu slupku pod valenCnimi elektrony (semicore
electrons, napf. u Ti nejen 3d2.4s2, ale | 352.3p6).
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Nahrada V(r) pseudopotencialy

Jak uvedeno vyse: pokud v zajmu rychlosti vypocCtu popiseme
kvantove (viz Kohn-Sham eq.) jen valencni elektrony,
reprezentuje V(r) interakci s jadrem + vnitrnimi (nevalencnimi)

W u A AL &4

Pro zjednoduseni a zrychleni se
pouzivaji pseudopotencialy.
Oproti skutecnym potencialim se
ignoruji vysokofrekvencni zmeny
y(r) blizko jadra atomu

(blize nez r. - viz obrazek)

Opét: vice podrobnosti
viz KFY/MPPL
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Software - ab-initio vypocCty

Komercni

- VASP (www.vasp.at)

- Gaussian (www.gaussian.com)

- GAMESS (www.cfs.dl.ac.uk)

- Crystal (www.chimifm.unito.it/teorica/crystal)

Zdarma

- ESPRESSO (www.quantum-espresso.org / www.pwscf.org)
- CPMD (www.cpmd.org)

- ABINIT (www.abinit.org)

Neco je implementovano prakticky vsude
(DFT, vypocet zakladniho stavu)

Neco je implementovano jen nekde
(Hartree-Fock a dalsi metody, popis v pomoci rovinnych
vin a k-points, molekularni dynamika, vizualizace v)

doc. Jiti Hougka (KFY FAV ZCU)




Vypocet elektronove struktury

vstupni soubory baliku Quantum Espresso

1) obsazeneé stavy - program pw.x

nepovinna odbocka

A 4

5) neobsazené stavy - program pw.x

2) hustota naboje - program pp.x

v

3) hustota spind T - program pp.x

v

4) hustota spind ¥ - program pp.x

v

6) tisk hustoty stavu - program dos.x

v

A

7) projekce jednotlivych stavl na

(= tisk vahy jednotlivych stavu na)
valenéni orbitaly jednotlivych atomu
(orthogonalized atomic
wavefunctions) - program projxfc.x
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9) Mechanickeé viastnosti

Atomarni struktura

1) Uvod, krystalova struktura

2) Vazby v pevnych latkach

3) Kmity a tepelné vilastnosti

4) Klasické vypodcty
Elektronova struktura

5) Role volnych elektronu

6) Pasova struktura

7) Polovodice

8) Kvantové vypocty
Funkéni viastnosti

9) Mechanické vlastnosti

10) Opticke vlastnosti

11) Fotoindukované vlastnosti

12) DalSi funké€ni vlastnosti
Specialni oblasti

13) Termodynamika a tuhé roztoky

14) Magnetismus

15) Supravodivost

16) Amorfni materialy
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Elastic tensor, strain tensor

Hookuv zakon
- skalarni (stredoskolsky) tvar  F =k, ;,.<-X, apod.
- tenzorovy (realisticky) tvar [o] = [C].[€]
popf. pro jednotlivé slozky g = 22 Ci-éa (1L),KI = 1-3)

popf. oy, = G, , atd.
atd.

11 J12 OT13
Stress tensor 0= |01 099 Oa3

Fz1 T332 033 _
O12 — Txy J

033

T(es)
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Elastic tensor, strain tensor

Hookuv zakon
- skalarni (stredoskolsky) tvar  F =k, ;,.<-X, apod.
- tenzorovy (realisticky) tvar [o] = [C].[€]
popf. pro jednotlivé slozky 0 = Lk2iCi-&a (11),K,1 = 1-3)

popf. oy, = G, , atd.

012 = Ty , atd.

11 J12 OT13
Stress tensor 0= |01 099 Oa3

Fa1 Ta39 33

Stiffness tensor  Cy = 04(E/V,)/0¢i0gq popr. Sy = Cyyy™

_ (€11 €12 €13
Strain tensor e=|ea1 e €3] &= 72 (duf/dx; + dui/dx)

€31 €32 €33| kde u je vektor posunuti
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Elastic tensor, strain tensor

Stiffness tensor  Cy = 04(E/V,) /0504

Pokud jde o rozdil mezi (n-rozmernou) matici a tenzorem: neni
to totéz. Tenzor je objekt ktery ma (kteremu pravidla pro jeho
transformaci mezi souradnymi soustavami davaji) geometricky
vyznam (viz 1D vektor). Pro fixni souradnou soustavu vsak
muzeme tenzor zapsat pomoci matice celkem bezpecné.

Mimochodem: ze je reC o tenzorech neni divu -
prave pro ucely teto oblasti (lat. tensio = napeti)
byl tenzorovy pocCet puvodné zaveden he
(VOlgt, 1898) Die fundmentalen

physikalischen

Eigenschaften der
Kristalle

in elementarer
Darstellung
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Elastic tensor, strain tensor

Diky symetriim (ij = ji, kl = Ik, ijkl = klij) 1ze zapis zjednodusit
Voigtovou notaci 11—-1, 222, 33—3, 23—4, 1355, 126
— Hooklv zakon o; = 2,2,Cjy. &

prejde na g = Cj.6 (& se take znaci e)
711 251 €11 €1
T2 T3 €22 £g
ol =72 = |7 =2 =2
T23 ¥ 2eog €4
T13 05 2eq3 €5
| T12 | 76 | _2612_ | €6 |
€1111 €112z €133 Cri2a Criar Cii1e Ciy Cip Cia Cyy Cis Chg
Ca211  Co222  Ca233  Co223  Co231  Co212 Cip Co Chy Cyy Chs Oy
€] = €331 Caazz Cazaa Casza Caam;l Casiz | _ Cizg Coz Caz Chy Oy Cag
Ca311  Co32z  C233az  Coazz Coaar Coale Cily Chy Cay Cy Cys Cyg
C3111  Cai12z €313z C3123 C3131 3112 Cis Coyp Cas Cys Crs Chg
| 1211 C1222 €233 €223 C1231 €1212 _Glﬁ Co Cazs Cys Chse Cﬁﬁ_

doc. Jiti Hougka (KFY FAV ZCU)




Elastic tensor, strain tensor

Diky symetriim (ij = ji, kl = Ik, ijkl = klij) 1ze zapis zjednodusit
Voigtovou notaci 11—-1, 222, 33—>3, 23—4, 1355, 1256
— Hooklv zakon o; = 2,2,Cjy. &

prejde na g = Cj.6 (& se take znaci e)
definice Ci = 04(E/NVy)/0g0¢,
prejde na C; = 0%(E/Vy)/0g0¢

— deformacni energie AE/V, = 2.2,72C; 5¢
(vyuzito nize)
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Elastic tensor, strain tensor

Pozor na fyzikalni vyznam, zejména faktor '2' u &,3, g3 @ &5

Z matematického hlediska: Cen ] [er
v sumach 2,>,Cyy. ¢ Vystupoval zvlast il B DS
&, @ zvlast g, , nyni musi totéZ zajistit 1 glen 97 |2ex| = |«

2€13 €5
Z fyzikalniho hlediska: 2e12] [

- du,/dx, + du,/dx, reprezentuje zménu uhlu mezi puvodné
kolmymi vektory (smykovy uhel)
7, = arctg (du,/dx,) + arctg (du,/dx,) ,

- pro malé uhly (tg ¢ = « [rad.]) plati
7, = du,/dx, + du,/dx, ,
&, definovany jako = %2(du,/dx, + du,/dx,) proto
odpovida poloviné smykoveho uhlu y;, = &
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Elastic tensor, strain tensor

Pozor na fyzikalni vyznam, zejména faktor '2' u &,3, g3 @ &5

Z matematického hlediska: Cen ] [er
v sumach 2,>,Cyy. ¢ Vystupoval zvlast il B DS
&, @ zvlast g, , nyni musi totéZ zajistit 1 glen 97 |2ex| = |«

2€13 €5
Z fyzikalniho hlediska: 2e12] [

- du,/dx, + du,/dx, reprezentuje zménu uhlu mezi puvodné
kolmymi vektory (smykovy uhel)

28, = €4
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Pocet nezavislych slozek C,

X Cyy Cp Cy Cy Cf C
Obecne 21 11 12 Gz Gy Cy5 Cog
Cila Ch Cay Cay Coyp T

C"13 C?B 033 034 CSE CSE-
C"1:1_- C?ﬂ.- CSJ_- Céri_- Cd_-E Cd_-ﬁ
C"1 ] CEE CSE Gd_-E CE o CEE
Clﬁ CEE C{}E Cd_-ﬁ CEG Cﬁ'ﬁ

. (1 Cia Cia 0 0 0
Orthotropic system max. 9 Cio Co Couw 0 0 0
(3 kolmé roviny symetrie: cubic, Cla Coy Casa 0 0 0
hexagonal, orthorhombic, ¢ast tetragonal) 0 0 0 Cyg 0 0

0 0 0 0 5% 0
(0 0 0 0 0 Ce,

Ruzné krystalové mrizky 3-21 (viz pfisti slide)

[1-v v v 0 0 0 1
v 1-v v 0 0 0
E v v 1-v 0 0 0
’ , I+v)(1-2v)| 0 0 0 (1-2v)/2 0 0
0 0 0 0 1-2v)/2 0
|zotropni systém 2 IR Y
(amorfni na atomarni skale; _ 1
. , vy 1 v —v 0 0 0
polykrystalicky na makroskale) gt o 0 0 |
v - 1 0 0 0
= Elo 0o o0 21+» 0 0 ‘
00 0 0 2(1+v) 0
0 0 0 0 0 214w
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Pocet nezavislych slozek C,

Podle symetrie krystalu (crystal system)

Triclinic 21

Monoclinic 13

Orthorhombic 9  (Cu Cuip Cia Cop Cos Cazy Cuss Cosy Coo)
Tetragonal 4/m (hklzkhl) 7 (Cy, Ciz Cis Crer Cazr Cagr Ceo)
Tetragonal 4/mmm (ki=khl) 6 (Cy, Cyp Cis Caz Cas Coo)

Trigonal 3 (hklzkhl) 7 (Cy, Ciz Cis Crgy Cisy Cazy Ca)
Trigonal 3m (hkl=khl) 6  (Cy, Cyp Cia Crgy Cag, C)
Hexagonal 5  (Cu Cip Cia Caz Cua)

Cubic 3 (Cu, Ciz Cud)

Tetragonal, trigonal: zavislost na Laue class (hexagonal a cubic
system se take deli na dve, ale tam to podobu C;; neovliviuje)
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Pocet nezavislych slozek C,

Trigonal 3 (hkl£khl) 7 (Cy. Ciz Cia Ciar Ciss Cazr Ca)
Trigonal 3m (hkl=khl)  ©  (Cy, Cyp Cia Crgy Cag, Cu)
Hexagonal O (Cy, Ciz Cig Caz Cyy)

Nektereé crystal systems maji trojCetnou nebo i Sesticetnou
rotacni osu kolmou na rovinu (x,y) = (1,2) (nemluvé o cubic
a tetragonal které ji maji jinde). Opravdu plati C,; = C,,

| presto ze prislusna namahani ekvivalentne nevypadaji?

{
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Pocet nezavislych slozek C,

Trigonal 3 (hkl£khl) 7 (Cu, Ciz Ciz Cia Cis, Cazr Cua)
Trigonal 3m (hkl=khl)  ©  (Cy, Cip Cya) Crss Cass Cas)
Hexagonal O (Cy, Ciz Cig Caz Cyy)

— -

Matematik: je-li tenzor 2. fadu invariantni vudi rotaci o <180°,
je invariantni vuci rotaci o jakykoliv uhel kolem stejné osy

Fyzik: invariantnost C; vuci rotaci o 120° (hexagonal, trigonal)
proto vede na invariantnost vuci rotaci o 90° (C,,=C,,),
prestoze geometricky smery '1' a '2' rovhocenné nejsou
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Pocet nezavislych slozek C,

Podle symetrie krystalu (crystal system)

Triclinic 21
Monoclinic 13
Orthorhombic 9 e .

Viz téz hierarchie
Tetragonal 4/m (hkl = khl) 7/ krystalovych soustav
Tetragonal 4/mmm qki=khy 6 v Uvodni kapitole
Tr!gonal CE (hkl=kh) 7 Cubic
Trigonal 3m (hki=khl) 6 |
Hexagonal 5 Hexagonal Tetragonal
Cubic 3 Tr"igonal‘J L>Orthorhomt‘)'ic

~ Monoclinic

Triclinic
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Pocet nezavislych slozek C,

Tetragonal 4/m (hklzkh) 7 (Cy Cir Ciar Cugr Casr Cass Cog)
Tetragonal 4/mmm (ki=khl) 6 (Cy, Cp Cisr Cag Casr Cep)

Priklad relativhe nesymetricke struktury
ktera je sice tetragonalni, ale nema ftri
kolmé roviny symetrie < ma 7, nikoliv 6,
nezavislych slozek C;: Scheelite CaWO,
(point group 4/m, space group 14,/a

= jen jedna rovina kluzu)
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Pocet nezavislych slozek C,

Cubic

Hexagonal,
Tetragonal 6

Tetragonal 7

(Cii Ci2
Cn

\
(Cu Ci
. C]]
(Cu Cr

Cia \
Ciz
Cu
Cas
Caq
Cys)
Ci3 \
Ci3
Cs3
Cyaq
Caq
Cés )
Ci3 Cis
Cis —Cie
Cs3
Caq
Caq
Ces /

Hexagonal a Trigonal: Cg, = (C1,-C4,)/2
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Trigonal 6

Trigonal 7

Orthorhombic

(Ch1 Cip Ci3

Cia
Ciz —Cyy
Cs3

Cn

Cés)




Elastické moduly

|zotropni material: 4 nejpodstatnejsi moduly

1) Modul tuhosti (bulk modulus) B
2) Strihovy modul (shear modulus) G
3) Younguv modul (o/¢) E =9BG/(3B+G)

4) PoissonoVvo Cislo (-&yansverse! €axia) V= (3B-2G)/(6B+2G)

Jaka dobre znama pevna latka ma nulové Poissonovo Cislo
(fixni rozmeéry ve zméru kolmém na napéti)?
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Elastické moduly

|zotropni material: 4 nejpodstatnejsi moduly

1) Modul tuhosti (bulk modulus) B
2) Strihovy modul (shear modulus) G
3) Younguv modul (o/¢) E =9BG/(3B+G)

4) PoissonoVvo Cislo (-&yansverse! €axia) V= (3B-2G)/(6B+2G)

Jaka dobre znama pevna latka ma nulové Poissonovo Cislo
(fixni rozmeéry ve zméru kolmém na napéti)?

Korek:

proto jdou korkové Spunty z lahve
relativné snadno vytahnout
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Elastické moduly

|zotropni material: 4 nejpodstatnejsi moduly
1) Modul tuhosti (bulk modulus) B
2) Strihovy modul (shear modulus) G

3) Younguv modul (o/¢) E = 9BG/(3B+G)

4) PoissonoVvo Cislo (-&yansverse! €axia) V= (3B-2G)/(6B+2G)

Jen dva moduly jsou nezavislé, ostatni |ze dopocitat:

E = 9BG/(3B+G) = 2G(1+) = 3B(1-2)

Monokrystaly maji E a dalsi moduly v ruznych smérech ruzné

wolfram ShOdOU Modulus of Elasticity (GPa)
okolnosti nikoliv: Metal [100] [110] (1111
zde skoro presne Aluminum 63.7 72.6 76.1
_ i Copper 66.7 130.3 191.1
C44 o (Cll Clz)/z Iron 125.0 210.5 2321
Tungsten 384.6 384.6 384.6

[ R.W. Hertzberg, Deformation and Fracture Mechanics of Engineering Materials |
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Elastické moduly

|zotropni material: 4 nejpodstatnejsi moduly

1) Modul tuhosti (bulk modulus) B
2) Strihovy modul (shear modulus) G
3) Younguv modul (o/¢) E =9BG/(3B+G)

4) PoissonoVvo Cislo (-&yansverse! €axia) V= (3B-2G)/(6B+2G)

Jen dva moduly jsou nezavislé, ostatni |ze dopocitat:
E = 9BG/(3B+G) = 2G(1+v) = 3B(1-2v)

Neizotropni material, vSude stejny strain: Voigt
(prumeérujeme C; pres vSechny orientace),
pro polykryst. mat. je By | Gypiqe hOrnimezBa G LR

Neizotropni material, vSude stejny stress: Reuss
(primerujeme S; = C;* pres vSechny orientace),
pro polykryst. mat. je Bro,es | Greuss doINi mez B a G
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Vztah mezi [C] a elastickymi moduly
vychozi format

Voigt (prumerujeme Cy):
A = (CptCptCy3)/3, B = (CyatCp3tCyp)/3, C = (CyytCostCe)/3

U
Vo,gt = (A+2B)/3 napr. pro cubic (C,,+2C,,)/3
Gypoigt = (A-B+3C)/5 napr. pro cubic (C,,-C,,+3C,,)/5

Reuss (prumérujeme S; = C;™*):

A" = (Sp+S2tS33)/3, B = (Sp3tS5131S515)/3, C' = (Sy41Sss+S66)/3
U

Breuss = /(3[A'+2B']) napr. pro cubic (C,,+2C,,)/3

Greuss = 9/(4[A'-B]+3C’)  napr. pro cubic 5/(4/[C,;-C,,]+3/C,,)
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Vztah mezi [C] a elastickymi moduly

zjednoduseni diky symetriim nékterych crystal systems

A = (CptCptCy3)/3, B = (CyatCy3tCyp)/3, C = (CyytCostCe)/3
A" = (S11+S55,+S33)/3, B' = (Sp51S131S,,)/3, C' = (S5 Ss5tSee)/3

Vzorce vyuzivaji 9 (ne vsech 21) komp. C; a S;. Nezavislych je
neékdy jesSte méneé (cubic 3, trigonal a hexagonal 5, tetragonal 6)

Tetragonal se 6 x 7 komponentami C;: rozdil v komponente
C,¢ ktera na minulém slidu explicitne nevystupuje

— totozne vzorce pro Voigtovy limity v zavislosti na C;

— totozne vzorce pro Reussovy limity v zavislosti na S;

Trigonal se 6 x 7 komponentami C; (a hexagonal): rozdil v Cy
(a C,,) ktera na minulem slidu nevystupuje = totozné vzorce

Orthorhombic, monoclinic a triclinic: vsech 9 komponent C;
z minulého slidu maji nezavislé = totozné vzorce
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Vztah mezi [C] a elastickymi moduly

zjednoduseni diky symetriim nékterych crystal systems

Tetragonal se 6 x 7 komponentami C;

Trigonal se 6 x 7 komponentami C; (a hexagonal)
Orthorhombic, monoclinic a triclinic

— totozne vzorce pro Voigtovy limity v zavislosti na C;
— totozneé vzorce pro Reussovy limity v zavislosti na S;

Nektere komponenty C;, napr. C,, pro trigonal, sice nevystupuji
ve Voigtovych vzorcich, ale jsou skryty ve vypocCtu S;; = C;*

— odlisné vzorce pro Reussovy limity v zavislosti na Cj;,
tam se rozdil mezi uvedenymi krystaly projevi
(néktereé z nich viz nasledujici dva slidy)
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Vztah mezi [C] a elastickymi moduly

uzivatelsky format (pro vybrané crystal systems)

BVoigt =

(C+2C,)/3 [cubic]

(2C;+2C,+C,,+4C ;)9 [hexagonal, trigonal, tetragonal]
BReuss =

(C+2C,)/3 [cubic]

c’/M [hexagonal, trigonal, tetragonal]
kde c? = (C;;#C,)Cy-2C 2a M = C+C,+2C4,-4C 4

(v nékterych zdrojich ¢ misto c?)
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Vztah mezi [C] a elastickymi moduly

uzivatelsky format (pro vybrané crystal systems)

GVoigt =
(C,-C,+3C,)/5 [cubic]
(M+12C,,+12C)/30 [hexagonal, trigonal] kde Cg, = (C1,-C1,)/2

(7C4-5C,,-4C,3+2C4,5+12C,,)/30  [hexagonal, trigonal] po dosazeni za M a Cgq

(M+3C,,-3C,+12C,,+6C,)/30 [tetragonal]

Greuss =

5/(4/[C,-C,]+3IC,,) [cubic]
5c2C,,Cqq/ (6B\igiCa4Cos +2¢2[C,,+Cg)) [hexagonal]
5¢2(C,,Ces-C D/ (6B\6igi[C44Ce67C14°] +2¢2[C,,+Cg)) [trigonal 6]
5¢%(Cy4Ce6-C14*C15) (6B it C44CrC14°-C15°] +2¢2[C 4 +Cog)) [trigonal 7]
5/(6B;q/C*+2/[C11-C1,]+2/C 4+ 1/Cq) [tetragonal 6]

5/(6B;q/C*+2/[C11-C,]+2/C yy+[{Cy4-C 1} +4C 1 6°)[{C11-C 1} Cy-2{C11-C1,}C167) [tet. 7]
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Souvislost B a deformace materialu

Predpokladejme zmenu objemu materialu (stlacovani) pfi
fixnim poméru délek mrizkovych vektort a uhlt mezi nimi
Spocitame energii zakladniho stavu (tj. optimalizujeme
vinovou funkci) pro nékolik objemu V (pfiklad pro TiN) ...

. 547 .42 T
54743 * '
-547.14 ] + ]
-547.151 +
-547.161 + .
54717 LR

54718 L ——— '
92 96 100 104 108

Volume (%)

Energy (Ry /8 at

... a nafitujeme vhodnou krivku E(V)
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Souvislost B a deformace materialu

Definice B = [d?(E/V)/d(VIV,)?]y, = Vo[d?E/dV?],
= Nabizi se nafitovani paraboly E = E; + V2B (V-V,)?/V,

7Y S —
T -547.13] y
© . .
2 a7 | B =277GPa
547 15 ) , ,
Z el ]V, =100.42 % uvodniho odhadu
5-547.17-: a, =4.255 A
o -547.18 Le—————————r

92 96 100 104 108
Volume (%)

Parabola nesedi presne, mj. proto ze B zavisi na tlaku:
B=B,+B'P, kde

B, je hodnota B pro preferovany objem V (tj. nulovy tlak)
B' je derivace B podle tlaku P (bezrozmerna)
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Souvislost B a deformace materialu

SUITTTIF ] B =2r7GPa

2 547141 1V, =100.42 % uvodniho odhadu
g wove | 8 =4.255A

§ Z::; 1] B' =0 (pfedpoklad)

92 96 100 104 108
Volume (%)

LIV 4

Na presnegjsi fit vede napf. Birch equation of state

7 s B, = 272 GPa

> e V, =99.92 % Uvodniho odhadu
g 547.16 a, =4.248 A

8 s B =4.2

92 96 100 104 108
Volume (%)

| pres "podobne” krivky je rozdil v B, I a, vyznamny (méritelny)
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Souvislost B a deformace materialu

LIV 4

Na presnejsi fit vede napr. Birch equation of state
E=E,+9/8 B,Vy([V,/V]¥3-1)? + 9/16 B,y(B'-4)V,([V,/V]?3-1)3

—~ -047.12

© -547.13-: Bo =272 GPa

z;;‘:;‘ Vy =99.92 % avodniho odhadu
g 547,16 a, =4.248 A

2 e B =4.2

92 96 100 104 108
Volume (%)

Hodnoty B'

- CastoB'= 4

- nékdy B' < 0 (pressure induced softening v urcitém rozmezi),
asociovano se zapornym koeficientem tepelné roztaznosti
(kapitola 3)
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Souvislost B a deformace materialu

Stavovych rovnic ovSem existuje vice

a) the traditional Murnaghan’s equation of state

Available online at www.sciencedirect.com

ScienceDirect ﬁ%ﬁ@

) Bﬂ [__." [ [,';} II|'|I [,";IEL:' Bﬂ [__.';} Thin Solid Films 516 (2008) 22642275 “_m
Bvum(V) = —Eo + |+ 1| =2
0 o o Phase stabilities of self-organized nc-TiN/a-SisN4 nanocomposites and

of Ti, - .Si,Ny solid solutions studied by ab initio calculation and
thermodynamic modeling

b) the Birch’s equation
R.F. Zhang, S. Veprek *

Departnent of Chemistry, Technical University of Munich, Lichtenbergst: 4, D-85747 Munich, Germany

ra g A ! ra EI'II'.; 2
EB[H.‘]‘I[. I: JI = _E'I} —|— EB,D, I: ﬂ,lf I: 'D‘,l" I: JI = I_ ] Received 15 February mm:m:::i’:x’:sl?n’:l‘:l\:d]:“;:‘y];ﬂj(ll':": 2007; accepted 6 July 2007
9 g ! g ! ra 2:-'_'5 .5
+1gBo¥o(Bo —4)|(Vo/ V)" — 1]
Present calculation
. . . Directly Mumaghan Birch-Murnaghan Vinet
c¢) and the Vinet’s equation .
o ( 77.1456 76.940 77068 77.1619
. w143 Ey (eV) ~78.0994 — 780688 ~78.0049 ~78.1052
. . ) —4By, Vy 3 ¥ - B, (GPa) 275.7852 2014567 297.6469
ﬁ.\_-lm{‘}*} ==bfkp4+—= |1 - —{H‘] — ]} l = |— B 4.734 4.543 4433
(B, —1)° 2 Vo
L P-SiN,
, Vol ) 148786 148.799 148 745 148.72709
3 . ¥ T Ey (V) -115.1575 —115.1543 - 115.1564
exp _{H” _ ]} 1= — By (GPa) 237207 240.1785 241.471
] 5 %
- )]
B} 3.902 3.992 4.02129
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Souvislost C; a deformace materialu

Opét vyjadrime energii v zavislosti na deformaci (obecnéji nez
pri vypoctu B, kdy sSlo o izotropni deformaci g, = &, = & = 0)
AE/\/() — Z|ZJ%C”5|5] (ViZ V)’/ée)’ [ €11 1]

€29 €9
£33 €3

a aplikujeme tolik ruznych deformacnich tenzoru, €= |, | = |,
kolik nezavislych slozek C; hledame 2es| |65

2!’:’12 £g

Diagonalni Cleny (C,,, C,,, atd.) Ize spocitat jednou deformaci.
Nediagonalni Cleny (C,,, C,3, atd.) vyjdou ze soustavy rovnic.

Je vitané kdyz deformace [g] zachovava
- konstantni objem
- symetrii krystalu
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Jak vypocitat [C] - kubicky system

3 nezavisle slozky C,,, C;,, C,, = 3 deformacni tenzory
(jeden z nich muze byt ten "tak jako tak" pouzity pfi

- obvykle predchazejicim - vypoctu B a a,)

AEINV, = 22, 72C5& =
VoC, (&,2+&%2+82) + C (g 6t8,6,18) + VoC (g, 62+ 5.2)
11\&1 T E T E 12\816,T E283T 838, a4\ €47 E5" T &g

AE/V,

poznamka

3/2(C;+2C,,) 67
pro kontrolu zaroven z definice B:
Y2(AVIV,)?B = V/2(36)?B = 9/25°B

viz vypocet B: pro kubickou
soustavu B = (C;+2C,,)/3

2 | & =06 ¢&=-6

&, =8/(1-5)

(C;-C,,)0% + O[57]

volume conserving

3 | & =0%(4-6?)
& (2e,,) =0

¥2C,,0% + O[5

volume conserving

Dulezita moznost snizit chybu na O[6%] prdmérovanim energii
vypocitanych pro oa -o

doc. Jiti Hougka (KFY FAV ZCU)




Jak vypocitat [C] - tetragonalni system

— 6 deformacnich tenzoru (opét: nebo 5 + 1 pouzity pro B, a,)

[€] AE/V, poznamka
&§=6=0 (C+C,) 8% + O[67]

2 |g=¢&=9, (C+C,12C,,-4C 5) 62 + O[67]
& = -0(2+0)/(1+05)?

3|&g=0 Y2C450% + O[69]

g = [(1+0)/(1-9)1°° -1, | (C-Cp)0% + O[o4]
& = [(1-9/(1+9)]°5 - 1

5| &=0%4 C,,0% + O[67] pfiklad zminéné snahy zachovat
& (26,3) = & (2¢5) = 0 symetrii (nenulové ¢, i &, i kdyz
z matematického hlediska by
staCilo jen g, nebo jen &)

6 | & =6, = (1+0%/4)°05 -1, | /2Cxu6?% + O[]
& (2e,) =0

Dulezita moznost snizit chybu na O[6%] prdmérovanim energii
vypocitanych pro oa -o
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Jak vypocitat [C] - hexagonalni system

5 nezavislych slozek C,=C,,, C,,, C13=C,3, Cs3, C,,=C;¢ =
5 deformacnich tenzoru (opét: nebo 4 + 1 pouzity pro B, a,)
Deformace mohou byt obdobné jako u tetragonalniho systému

(tj. dalsi tabulku proto pomineme); deformaci stacCi 5 nebot zde
Cop = 72[C1;-Cy))]
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Jak vypocitat [C] - hexagonalni system

Dulezita "zvlastnost": uvazujme deformacni tenzor ¢, = 6
- pro kolmé vektory je 6 primo zména uhlu mezi nimi (v rad.)

|a 00 | |1 O O | |a 0 0 | poradi nasobeni plati pro radkoveé mrizkove vektory
- pro sloupcové mfizkove vektory

|O b0 | X |O 1 42 | - |O b bd/2 | (také Casta konvence) je tfeba poradi otocit

00c| [0821 | [0cds2c |

tj. cosa = o (skalarni soucin 2. a 3. vektoru) = a = 90°-6
- vV pripadé hexagonalni soustavy vyjde

la 0 O] |10 0 | |a O 0 |
|-a/2V3a/2 0| x |01 &2|=]-a/23a/2 V3ad4]
|0 0 c| |0821 | |0 «cd82 c |

tj. cos @ =V382 = a=90° - V352

Pokud bychom pri konstrukci deformované hexagonalni bunky
chybné& zménili uhel mezi vektory o § misto o V342, vyjde

AE/V = 1/2044rigm(25N3)2 = %C 6% neboli C,,  =3/4C

44wrong
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Jak vypocitat [C] - priklad

Kubicky CrN, vySe zminéna deformace &, =5%/(4-62), &, (2¢,,) = 0
s cilem zjistit C,, (= Cg5 = Cgg): AE/V, = V2C,, 67

N
&)
L

N
o
' l '

AE (meV/at.)
A

(&)
L

o
L

5 (deg’)
Obdobne jako u B a a,: pro presne C; musi byt fit VELMI dobry

(pro zde pouzity rozsah a pocet bodu korelace >0.9995 ;
napr. 0.99 je katastrofalné malo)
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Born stability criteria

Vztahy které musi platit, aby studovany material mohl vubec
v principu existovat (byt tfreba jako metastabilni). Obecné

2.2, 72Cj 56 > 0 pro Jakoukoliv deformaci []

Kubicka soustava:
Cy+2C15, >0
C11-C1, >0
Cau>0
Hexagonalni a tetragonalni soustava
(C11+C1p)C55-2C153% >0
C1-C1>0
Cuy>0
Css > 0 (u hexagonalni zaru€eno vztahem Cg, = 2[C,,-C15])

doc. Jiti Hougka (KFY FAV ZCU)



Jednoznaénost spocitanych vysledku

(na rozdil od "rizné dobre" provedenych experimentu)

Avallable online at www.sclencedirect.com
ACTA

SCienCeDirect METALLURGICA SINICA

(ENGLISH LETTERS)
Acta Metall. Sin.(Engl. Lett.)Vol.22 No.2 pp146-152 Apr. 2000 WeW_ amse.org.cn

Theoretical study of the elastic properties of titanium nitride

Dong CHEN V*, Jingdong CHEN V), Yinglu ZHAO ? | Benhai YU Y,

Chunlei WANG V) and Deheng SHIY

1) College of Physics and Electronic Engineering, Xinyang Normal University, Xinyang 464000, China
2) College of Physics and Electronic Engineering, Ludong University, Yantai 264025, China
Manuseript received 13 October 2008; in revised form 6 November 2008

The equilibrium lattice parameter, relative volume V/Vo, elastic constants Ci;, and
bulk modulus of titaninm nitride are successfully obtained using the ab initic plane-
wave psendopotential (PW-PP) method within the framework of density funetional
theory. The quasi-harmonic Debye model, using a set of total energy vs molar volume
obtained with the PW-PP method, is applied to the study of the elastic properties
and vibrational effects. We analyze the relationship between the bulk modulus and
temperature up to 2000 K and obtain the relationship between bulk modulus B and
pressure at different temperatures. It is found that the bulk modulus B increases
monotonously with increasing pressure and deereases with inereasing temperature.
Moreover, the Debye temperature is determined from the non-equilibrium Gibbs fune-
tions.

KEY WORDS Elastic constants; Debye temperature; Ab in:itio calculations;

Titaninm nitride

1 Introduction

Like most refractory transition metal nitrides, TiN has a NaCl-type structure (space
group FM-3M). The Ti atom occupies the la (0, 0, 0) site, and the N atom occupies
the 16 (0, 0.5, 0) site. It has been widely used as coating owing to its special properties
such as high melting point, high hardness, high corrosion resistance, high specific strength
and metallie conductivity["a]. However, TiN coatings are usually subject to high internal
stresses between the coating and the substrate. High internal stress will reduce bonding
strength between the substrate and the coating layer. Only when the elastic constants are
known, the internal stress can be determined by X-ray diffraction. Sometimes, the same
residual stress in the literature may associate with quite different strains. For example,
for the well-known thin film TiN, its Young's modulus is widely accepted as 640 GPaltl in
Europe, however, in Japan, the value is 250 GPal%6),

The single-crystal elastic constants of solids are essential for the interpreting seismic
wave velocities and their lateral variations. A study of the elastic properties for materials

For example,
r accepted as 640 GPa in

for the well-known thin film TiN, its Young's modulus is widel
Europe, however, in Japan, the value is 250 GPal58l,
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Shoda teorie a experimentu

= VVypocet pro TIN = Experiment pro TiN
[z elastického tenzoru - [surf. Brillouin scattering, vibrating
J. Houska et al., J. Phys.: Condens. reed - S. Veprek et al., J. Phys.
Matter 21, 285302 (2009) ] Chem. Solids 71, 1175 (2010) ]
B = 274 GPa (modul tuhosti) B =295 + 25 GPa
G = 191 GPa (stfihovy modul) G =190 + 15 GPa
E =464 GPa (voungtv modul) E =445 + 15 GPa

AL &Y 4

LIV 4

spolehlivéjsimi - metodami nez indentaci)

* Nutnost mérit "spravny material" (bez necistot, poruch, podilu
amorfni faze, apod.)
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Tvrdost

jeden z mala vykFi¢nikl v prezentaci

Na rozdil od elastickych modull nejde o fyzikalni veli€inu !
Do fyziky pevnych latek to proto uplné nepatri (do pfednasky o
mechanickych vlastnostech ovSem ano) ... proto jen strucné

U
Zavislost na zpusobu zpracovani zatézovacich kfivek.
Bourlive debaty.
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Tvrdost

jeden z mala vykFi¢nikl v prezentaci

Na rozdil od elastickych modull nejde o fyzikalni veli€inu !
Do fyziky pevnych latek to proto uplné nepatri (do pfednasky o
mechanickych vlastnostech ovSem ano) ... proto jen strucné

U

Zavislost na zpusobu zpracovani zatézovacich kfivek.

Bourlivé debaty, jen pro ilustraci:

dr. Fischer-Cripps: "nasSim novym zpusobem zpracovani
Veprekovych zatézovacich krivek vyjde
tvrdost Veprekova nc-TiN/Si;N, 55 GPa,
nikoliv udavanych 100 GPa"

prof. Veprek: "uz pred lety jsem vas upozorrioval, ze i
tvrdost diamantu vyjde timto zpisobem 55
GPa, takze materialy tvrdé jako diamant jsme
pfipravili stejné ... a navic ten vas zpusob
vede u supertvrdych materiali na méné
spravnou hodnotu Youngova modulu”
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Critical review of claims for ultra-
hardness in nanocomposite coatings
A.C. Fischer-Cripps * , 5.J. Bull ® & N. Schwarzer ©

? Fischer-Cripps Laboratories Pty Ltd, PO Box 9, Forestville, NSW
2087, Australia

® Newcastle University, School of Chemical Engineering and
Advanced Materials, Merz Court, Newcastle upon Tyne, NE1 7RU,
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€ Saxonian Institute of Surface Mechanics SI0, 18569 Ummanz/
Riigen, Germany

Available online: 07 Feb 2012

Fischerscope: H =113 GPa
100 power-law:
| - Sharp indenter:
e=0,75: H =58 GPa, H =62 GPa
3 "
80 E=459 GPa
- Round indenter (r=0.5umj):
7 e=0,75: H=42.8 GPa, H_=53.7 GPa
E=413 GP:

a
H, from A, H_ from A,
1 Linear extrapolation:
- 33,3% fit: H =106.2 GPa

Depth  (um)



Tvrdost

jeden z mala vykFi¢nikl v prezentaci

Na rozdil od elastickych modull nejde o fyzikalni veli€inu !
Do fyziky pevnych latek to proto uplné nepatri (do pfednasky o
mechanickych vlastnostech ovSem ano) ... proto jen strucné

U
Zavislost na maximalni zatezi pri mereni zatézovacich krivek.

A e e e e e

T o '\ | Pfiklad pro SiBCN (tloustka 7.2 um)
Ei n [obr. z disertace J.H.]
@ 50 \
540 .\__“___________
30 +———————————

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90100110
Maximal load [mN]

Ze zatézovacich kfivek nastésti vyjde i Younguv modul, ktery je
na rozdil od tvrdosti fyzikalni veliCinou a jehoz spravnost lze
proto nezavisle ovérit jinymi exp. metodami i vypoctem.
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Tvrdost

Ktery z elastickych modulu nejlépe koreluje s tvrdosti?

Dlouho byl kandidatem objemovy modul tuhosti B

(= a kandidatem na materal tvrdy jako diamant [B = 443 GPa]
byl/je B-C;N, [predpovézeny - Liu a Cohen - B =427 GPa])
Protipfiklad: kovy s vysokou hustotou valencnich elektronu
(prava Cast tabulky) maji vysoky B (husty elektronovy oblak je
tezke stlacit), ale nizkou tvrdost (viz vyse). Napr. Os ma B =
395-462 GPa (jako diamant), H = 4 GPa (diamant 100 GPa).
Lepe s tvrdosti koreluje strinovy modul G. Neni divu - pri

vtlaCcovani hrotu do materialu neprovadime jeho izotropni
stlacovani, ale prave strih.
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Tvrdost

Ktery z elastickych modulu nejlépe koreluje s tvrdosti?

1|:||:| T T T T T T T T dﬂ

Dlouho byl kandidatem objemovy ol [
modul tuhosti B B

L ©8C, 0
BN

60 |- J .

o o =B

a0t O“j“ .

B 0o wWe o

o0 n-‘: 5‘%’@?% -
B ra N,
200

o]

H, (GPa)

0
L] 100 300 400 500
i (GPa)
1':":' I I T I T I T I T I @
Diamand

e

Lepe s tvrdosti koreluje strihovy —«—— L™ L 2

k\.
L] o o 2
1 S RN
o 60 :‘ ——— - =
modul G g o W _
> 4ok Béﬂ I I
= o ® 98¢ oo, 1=0-151G

20~

o b
0 | [ T | {I. I
1] 100 200 300 400 500 00

EXxistuji i ambicidozneéjsSi empiricke
vzorce, napf. v citované praci e &

nnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn

I I 2 (G /B ) ) = 3 Modeling hardness of polycrystalline materials and bulk metallic glasses

Xing-Qiu Chen’, Haiyang Niu, Dianzhong Li*, Yiyi Li
pung Narional Laboratoryfor Maerias cience. sinte
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Tvrdost

Pokud nejde jen o malé deformace idealnich krystalu,

A v v s

1953 A.H. Cottrell:
Work hardening was the first problem to be attempted by
dislocation theory and may be the last to be solved

2003 U.F. Kocks & H. Mecking:
Work hardening is as hopeless as ever

2009 L. Kubin:

There Is presently no generally accepted theory explaining
how and why organized dislocation microstructures emerge
during plastic flow

[citovano podle prezentace K. Davoudiho z roku 2015]
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Dalsi mechanickeé vilastnosti

Jak se liSi pojmy ductility a toughness?
Ktery z nich se do Cestiny preklada slovem houzevnatost?

. Strain Hardening . Necking

/

Ultimate Strength
S

Fracture

Yield Strength

Run

Young's Modulus = Rise
Run

> Strain
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Dalsi mechanickeé vilastnosti

Jak se liSi pojmy ductility a toughness?
Ktery z nich se do Cestiny preklada slovem houzevnatost?

Ductility udava, jakou deformaci (geometricky - bez
ohledu na deformacni energii) je material schopen
absorbovat (x-ova souradnice konce krivky)

Toughness udava, jakou deformacni

energii je material schopen absorbovat
(plocha pod krivkou)
VeliCiny si tedy nejsou umerné -
pro vysokou toughness potrebujeme |/ ™™™ o
nejen vysokou ductility, ale takeé strength

Slovem houzevnatost se bohuzel prekladaji oba odlisné
pojmy - ductility i toughness (mozna si to vSichni jeho
uzivatelé uvedomuji, mozna ne)
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Dalsi mechanickeé vilastnosti

Jak dlouhé vlakno z ruznych materialt (zatim v abecednim
poradi) se v gravitacnim poli Zemé pretrhne vlastni vahou?

Material

Ag

Al

Au

Cu

Fe

kevlarové vldkno

nylonové vlakno

ocel

(nejsiln&jsi nalezena)
pavouci vliakno
(pfiklad)

Pb

sklo

Ti

uhlikové vldkno
(realné vyrobené)

w
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Dalsi mechanickeé vilastnosti

Jak dlouhé vlakno z riznych materialt se v gravitacnim poli
Zeme pretrhne vlastni vahou?

dmax = O-max/(p-g)

Material

Pb

Au

sklo

Ag

Al

Cu

Fe

\W

Ti

ocel

(nejsilngjsi nalezena)
pavouci vliakno
(pfiklad)
nylonové vlakno
kevlarové vlakno

uhlikové vlakno
(realné vyrobené)

Ultimate tensile  Density Maximalni

strength (MPa)  (gcm3)  délka (km) 100 y—V——""F—"7—""""T"T""7T7TT 7T T T
12 11.35 0.11
100 19.32 0.53 100
33 2.53 1.3 €
X
170 10.5 1.7 —
S 10
50 2.7 1.9 o
©
220 8.92 2.5 =
350 7.87 45 g 1
1510 19.25 8.0 x
370 4.54 8.3 = 01
2693 8 34 QE%@EQ;Féﬂ%E%gE
° =538 %3
c = O
1000 1.3 78 g 2 ¢ 3
: S5 35 0
D = < g
900 1.13 81 =~ 0 F =
=] -~ = 3
© = 5 o
3757 1.44 266 °© 3
6370 1.8 361
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Dalsi mechanickeé vilastnosti

= Pomeér B/G : ~ductility

= Cauchy pressure, pro kubickou soustavu C,,-C,, :

také ~ductility (nekdy primo

- uvedene veliCiny jsou proto

2.8

- 2.4

S

Q
@ 2.0

umerné | sobe navzajem -«
- opét: pro podobné materialy obe
rostou s hustotou val. elektronu

[ Petrman et al., J. Mater. Sci. 48, 7642 (2013) ]

1 b 1 L 1 b 1 LAEEE DL L
: 4.5el. © 5el / metal at. -
i /metalat. TaN

/metal at.
NbTaNm

./,
TaVN NbN

: HfTaN: ‘NbVN
ZIN,HIN, vZiN TaZer

.
] HiZN HIVN '-HbeN sz”\'
HITIN -TaTiN

1.6 1

M’ M2 N-

0.5 0.5

-40 -20 O

C..-C. (GPa)

12 44

= Pomér H/E : oficialné ~elastic strain to failure
(napf. Leyland a Mathews 2000)

= Pomeér H3/E? : oficialné ~odolnost proti plastické deformaci
(napr. Tsui 1995; prekryv s definici H)
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Dosazitelné mechanickeé viastnosti

0.6 zminka o korku (v = 0) v uvodu kapitoly
04— Lead Rubber Liquids
- | Metallic glasses o Dental composites
0.2- Gels/0Oxide glasses
: Concrete - Zﬁolites
. artilage
Bone Honeylcogmb
0.0 Cork Gases
T Carbon nanotube / Laminates
-0.27 sheets
i o-cristobalite
Unscreened metals Bi, As
-0.47 Laser-cooled crystals
0.6 Colloidal crystals
) Re-entrant polymer foams
-0.87
40 Critical fluids
—1_2 T T IIIIII| T T IIIIIII T T IIIIII| T T IIIIII| T T T T T TTT
0.001 0.01 0.1 1 10 100

B/G
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Souvislost houzevnatosti a struktury

Deformace (houzevnatych materialt) se nejsnaze odehrava
podel rovin kluzu (slip plane) - roviny s vysokou atomarni
hustotou, pokud mozno close packed

Rovina kluzu + v rovine lezici smer kluzu
= system kluzu (slip system)

Von Mises criterion pro ductile material:

alespon 5 ruznych slip systems. ProC pravé takto?
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Souvislost houzevnatosti a struktury

Deformace (houzevnatych materialt) se nejsnaze odehrava
podél rovin kluzu (slip plane) - roviny s vysokou atomarni
hustotou, pokud mozno close packed

Rovina kluzu + v rovine lezici smer kluzu
= system kluzu (slip system)

Von Mises criterion pro ductile material:

alespon 5 ruznych slip systems. ProC pravé takto?

Tenzor deformace ma 6 slozek ¢g; (viz vyse). Konstantni objem
(zajima nas deformace meénici jen tvar) = 5 nezavislych
slozek. 5 ruznych slip systems je proto podminkou snadné
realizovatelnosti jakékoliv malé deformace (kazdym krystalem
v polykrystalickém materialu) bez prasknuti.
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Souvislost houzevnatosti a struktury

Von Mises criterion pro ductile material: 5 ruznych slip systems.

x 3 slip directions = 3 slip

Struktura hcp: 1 slip plane (close packed)
systems = brittle 8

Struktura fcc: 4 slip planes (close packed {111})
x 3 slip directions = 12 slip /
systems = ductile ¢
(napr. y-Fe, austenit)

(001) Plane

[110] Direction

Struktura bcc: 48 slips systems, ale (i) az moc - navzajem si
prekazi a (ii) slip planes nejsou close packed
= oproti fcc relativne brittle (napfr. a-Fe, ferit)
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Souvislost houzevnatosti a struktury

Vyse uvedene je konzistentni napr. s Poissonovym cCislem v.
V tabulce pro vybraneé prechodove kovy, vCetne

- Ctyr s nejvyssim v (Au, Nb, Pd, Pt)

. ’ ’ symbol v structure
(nejsnaze tvarovatelne) . o 0as ot
& prevazné fcc b 0w

Pt 0.38 fcc

- Ctyr s nejnizsim v (Zn, Os, Y, Cr) v 0s e
(netvaruji se, radeji prasknou) G om e
< prevazne hcp ‘\ S ok e

zn 0.25 hep

Os 0.25 hcp

Y 0.24 hcp

Cr 0.21 bcc
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Souvislost houzevnatosti a poezie

Au, Ag, Cu kombinuji nereaktivnost (viz zaplnény d-orbital)
s tvarovatelnosti (fcc struktura, a slabé kovalentni vazby
- opét viz zaplneny d-orbital), proto vhodné pro umeélce

. v v s v . " symbol v structure
U relativne tvrdsino zeleza je tomu jinak Au 044 fec
Nb 0.4 bcc
Pd 0.39 fcc
Pt 0.38 fcc
Ag 0.37 fcc
Cu 0.34 fcc
Rudyard Kipling
Fe 0.29 bcc
LTI N2
Cold Iron 7n 0.25 hep
. . . . Os 0.25 hcp
Gold is for the mistress, silver for the maid, v 0.24 hep
Copper for the craftsman cunning at his trade. Cr 0'21 bee

"Good!" said the Baron, sitting in his hall,
"But Iron, Cold Iron, is master of them all.”

Stfibro je pro dév¢atko, zlato je pro pani,

méd, ta je pro umélce, jenz zna se v tepani
"Dobra," fekl si baron, v své tvrzi zakopan,

"ale zelezo, chladné Zelezo, je vSeho svéta pan."
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Rychlost zvuku

Nejprve odvozeni Newtonova vzorce (ktery byl puvodné uréen
pro plyn; pevné latky viz pristi slide - ale princip je stejny)

Tlakova vina prochazi skrz krychli
na obr. po dobu dt = dx/v, po tuto
dobu pusobi na predni a zadni sténu
krychle odliSné sily. L =

Pressure = P | | Pressure = P + dP

Vyslednice sil dF = -dPdydz, L

hmotnost krychle dm = pdxdydz ’

U
tedy urychleni je dv = dF.dt/dm = -dP/(pv)

Location of sound wave

Rovnice kontinuity pv = konst. = pdv = -vdp

U
v2 = dP/dp
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Rychlost zvuku (konkrétneji)

V pripade plynu a kapaliny je napeti, {j. tlak P, izotropni.
Deformace ktera z n€j vzejde (stress-strain relationship)
je tedy popsana objemovym modulem tuhosti B = -V.dP/dV
(komplenentarni k vyse uvedené definici B prostrednictvim dE).
Kapalina ma obecné B, v pripade izotermickeho plynu B = P.

P (plyn) = B (kapalina) = -V.dP/dV
vyuzijeme p.V = konst. = V/dV = p/dp
P (plyn) = B (kapalina) = p.dP/dp
dosadime do v? = dP/dp (viz minuly slide)
vZ2=Blp

V pripade pevné latky mame misto izotropniho tlaku P
neizotropni napeti o (napéetovy tenzor o), a misto modulu
tuhosti B proto ve vzorci vystupuje jiny elasticky modul M:
vZ=Mlp
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Rychlost zvuku (konkrétneji)

v2=B/p

V pripade pevné latky mame misto izotropniho tlaku P
izotropni napeéti o (napetovy tenzor o), a misto modulu
tuhosti B proto ve vzorci vystupuje jiny elasticky modul M:
vZ2=Ml/p

Pricna vina (shear wave): M=G
Podélna vina (longitudinal wave) v 1D pripade: M = E
Podélna vina v 3D pripade: M= ogy/g fore, =0

(viz pristi slide)

Dulezité pro méreni elastickych modulu (jinak nez indentaci)
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Rychlost zvuku (konkrétneji)

Podeélna vina v 3D pripade (oy/g;, = ? pro &, = 0)
Z Hookova zakona pro izotropni materialy (viz vyse),
nebo prosté z definice E a v
(0y-vo,-voR)lE = g e
(-voyto,-voy)[E=¢,=0 .
(-vo-vo,+o3)[E =& =0 o
U (vyFeSeni soustavy urychli zjevna symetrie o,=0)
o, = 03 = oy VI(1-v)
U (po dosazeni do prvni rovnice)

o,le; = E(1-v)/(1-v-212) (popf. E ve zminéném 1D pfipadé
- tenka tyC - kde se v neuplatni)
U (viz vztahy mezi elastickymi moduly vyse)
o,/ &, = B+4/3G (obvykle uvadéno v tomto tvaru;
tzv. longitudinal modulus)
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Rychlost zvuku (shrnuti vzorcu)

Vychodisko v? = dP/dp = M/p
|zotermicky plyn:
PV = konst. = PdV = -VdP = v? = dP/dp = P/p

Adiabaticky plyn (Laplaceova oprava Newtona):
PV« = konst. = xPdV = -VdP = v? = dP/dp = «P/p

Pevné latky, podélna vina v 1D tyci (tenCi nez vinova délka):
v2=E/p
Pevne latky, podélna vina v 3D:
v2 = (B+4/3G)/p
Pevne latky, pricna vina
v2=Glp
Kapalina
vZ2 = B/p viz izoter. plyn (kde P = B) nebo pevna latkas G =0
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Rychlost zvuku

Adiabaticky plyn (Laplaceova oprava Newtona):
PV« = konst. = xPdV = -VdP = v? = dP/dp = «P/p

Overeni souladu s oCekavanim plynoucim z tepmodynamiky:

ekvipartiCni teorem
3ksT/2 = mv?/2 (na atom) < 3RT/2 = My#/2 (na mol)
zaroven stavova rovnice
PV = nRT < PM = pRT
U

v2 = 3RT/M = 3P/p

Rychlost zvuku tedy podle oCekavani
radove odpovida rychlosti molekul

doc. Jiti Hougka (KFY FAV ZCU)




Rychlost zvuku (oveéreni)

Voda: B = 2.2 GPa, p= 1000 kg/m3 = v = V(Bp) = 1500 ms1

Hodnota, kterou se pokousel overit hlavni hrdina vhozenim
karbidu vapniku do vody (CaC, + 2H,0 — Ca(OH), + C,H,)
ve vyvrcholeni filmu o malem fyzikovi Vybuch bude v pet

screenshoty z filmu Vybuch bude v pét
(podle knihy Vybuch bude v Sest ...
aby bylo na nataceni vidét)

"S tou naloZi jsme to trochu prehnali.
Ale ja také nejsem chemik, ja jsem fyzik."
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Zemetreseni

Pevné latky, podélna vina (p-wave)
v2 = (B+4/3G)/p

Pevné latky, pricna vina (s-wave)
v2=Glp

Kapalina
v2=Bl/p

p & s - waves s -waves only

rome povrchovyeh vin, ktere
p- a s-viny skrz vnitrek Zeme:

- mrtvé uhly (shadow zone) = rozmeéry Zemskeho jadra

- oblast kde zaznamename jen podethé viny
(pficné se nemohou Sifit v kapghhée, kde je G = 0)
— vnejsi cast jadra je kapalna

Z epicentra zemeétreseni s
pusobi vétSinu zkazy)
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ProC je mimochodem dobre ze je

vnejsi cast jadra kapalna: Geodynamo

Zemskeé jadro je sice prevazné z Fe a Ni, ale nemuze
predstavovat permanentni magnet (T>T., Ohmic decay)

Muze vSak predstavovat samobudici dynamo:
- kapalnost vngjsiho jadra umoznuje toky vodiveho materialu

L A4 1 4 LI 4

+

+
ux B —l=l P
N|=
A
vodivy disk rotuje v mag. poli oblasti + a - ndboje mizeme spojit v Zemi neni pohyblivé vodivé médium
B, = oddéleni + a - naboje vodi¢em = proud vytvofi mag. pole pevny kovovy disk, ale elementy

B nahrazujici pavodni vnéjsi B, roztaveného kovového vnéjsiho jadra

doc. Jiti Hougka (KFY FAV ZCU)




Povrchove viny

Jak je uvedeno na predchozich slidech, v kapaliné se siri
jen podélné viny, pricné se nemohou Sifit kvuli G = 0.

To vse se tyka objemu kapaliny. Povrchové viny
(nazyvané téz gravitacni viny) jsou jiny pripad.

Direction of wave motion

S

| Wavelength |

Still water level

Crest Trough Crest

1/2
wave-

Bréih € © ©
depth . ¥ |
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10) Opticke vilastnosti

Atomarni struktura

1) Uvod, krystalova struktura

2) Vazby v pevnych latkach

3) Kmity a tepelné vilastnosti

4) Klasické vypodcty
Elektronova struktura

5) Role volnych elektronu

6) Pasova struktura

7) Polovodice

8) Kvantové vypocty
Funkéni viastnosti

9) Mechanické vlastnosti

10) Opticke vlastnosti

11) Fotoindukované vlastnosti

12) DalSi funké€ni vlastnosti
Specialni oblasti

13) Termodynamika a tuhé roztoky

14) Magnetismus

15) Supravodivost

16) Amorfni materialy
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Polarizovaneé svetlo

Rovnice pro interakci svetla s materialem zavisi na polarizaci
VSe nize uvedeneé se proto tyka uplné polarizovaného svétla
(superpozice dvou linearné polarizovanych slozek s fixnim
fazovym rozdilem)

Zavedeme rovinu dopadu: rovina
(kolma na povrch materialu) ve které
lezi prilétajici i odrazeny paprsek

Jak se vyjadruje polarizace svetla?

Pomeér amplitud a fazovy posuv
- 'p' slozky svétla (v rovine dopadu) a

- 's' slozky svetla (kolma na rovinu dopadu)
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Polarizovaneé svetlo

Jakeé jsou druhy polarizace?

(1) linearni
(fazovy posuv 0° bez ohledu na
pomer amplitud)

(2) kruhova
(fazovy posuv 90° a stejnée
amplitudy)

(3) elipticka
(obecny pripad; proto termin
elipsometrie)
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Optické konstanty

Relevantni veliCiny pro interakci svéetla s rozhranim
(vSechny jsou bezrozmeérné) :

bud  komplexni relativni permitivita &= g, + i&,
(slovo 'relativni' se v tomto kontextu €asto vynechava)

nebo komplexniindex lomun =n + Ik
kde &=¢g +ig, =n?=(n+ik)?

realny index lomu n a extinkCni koeficient k jsou tzv.
optické konstanty (zavisejici na vinove délce svetla)
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Optické konstanty

zavislost na vinové délce

Refractive index

1.55 T T . T T 1.0 "E
SiO, Q
10.8 8
=
1.50- los 8
0
{104 §
1.45- ©
102 £
G DR~
10.0 Wi
1.40 : : : :
500 1000 1500 2000

Wavelength (nm)

pro E<E, (zakazany pas) je
idealné k=0 a n monotonné
Klesajici s A

udaj pro jedinou vinovou delku
(Casto /=550 nm) ma proto
vysokou vypovidajici hodnotu
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Optické konstanty

zavislost na vinové délce

Refractive index

1.55 —
SiO,

1.50

1.40

500 1000 1500 2000
Wavelength (nm)

— 1.0
10.8
10.6
10.4
10.2
10.0

Extinction coefficient
Refractive index

pro E<E, (zakazany pas) je
Idealné k=0 a n monoténné

Klesajici s 4

udaj pro jedinou vinovou delku
(Casto /=550 nm) ma proto
vysokou vypovidajici hodnotu
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500 1000 1500 2000

Wavelength (nm)

obecné nikoliv

obecne nikoliv (550 nm
muze napf. byt tésné u
hrany zakazaneho pasu




Optické konstanty

zavislost na vinové délce

Refractive index

Refractive index

1.55 S0 —10 € :
[ Q0 X Si
? 108 % § 8 = 1.1 eV (1120 nm) |
1.50-+ 108 9 g 61
104 & B 4.
1451 5 £
102 < [T
2 o 2]
=~10.0 W
1.40 . . ' ' 0 T T . '
500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000
Wavelength (nm) Wavelength (nm)
2.0 : e
Cu Q
12 2 N ;
151 < g u kovu vsude plati E>E =0
1ol = - = pribéh je vSude zcela
s la+ B obecny (bez hlubsSiho
l, & vypoctu nepredvidatelny)
0.0

500 1000 1500 2000
Wavelength (nm)
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Optické konstanty

zavislost na vinové délce

Refractive index

Refractive index

1.55

1.50+

N~

1.45

'S0,

—

1.40

3.0

2.5+
2.0+
1.5
1.0
0.5-

0.0

— 1.0
10.8
10.6
10.4
10.2
10.0

500 1000 1500 2000

Wavelength (nm)

‘Lenham et al.

Wavelength (nm)

300 400 500 600 700

5 -
S > 8- Si
= S = 1.1 eV (1120 nm) |
) £
(@) 6 -
O 0
5 S
5 g
£ T,
£ o 2
1]
0 T T T T
500 1000 1500 2000

Wavelength (nm)

ne vsechny optické
konstanty jsou v
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Optické konstanty

zavislost na vinové délce v sirsim rozsahu

Pro nizké A (=10* Hz; E<E,) “1 ectone oorpion

se projevi excitace elektronu /\

(pro nas hlavni; minulé slidy)

Pro Vyéél’ l (zlolz HZ) Atomic/ionic polarizability

sSe prOjeVi Vibrace Vazeb 1 - A— /A— _ Electronic polarizability

(podrobnéji kapitola 3) SN
X-ray UV WVisible IR Static _

Pro velmi vysoké A (=108 Hz) se e

projevi polarizace celého materialu 1,55 —— — 10

S . < SiO o
(nikoliv pouze el. oblaku), pokud je 3 i 0s
mozna: ionic and dipole relaxation ¢ 1'50;\'0-6 S

, .. © {04 &
S rostouci A roste absorbce volnymi £ 145 Iy, B
nosic¢i naboje, pokud jsou pfitomny  © oo &
(kapitola 5, podrobnéji nize) M50 1000 1500 2000

Wavelength (nm)
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Optické konstanty

zavislost na vinové délce - green flash

Refractive index

1.000295

1.000290 -

1.000285 -

1.000280 -

1.000275-

1.000270

" Air

500 1000 1500
Wavelength (nm)

2000

podobna zavislost jako ta
uvedena pro n materialu se
Sirokym zakazanym pasem
plati i pro n atmosfery
(pfed opravami kvuli teploté,
obsahu vodnl’Upéry, apod.)
zelené svétlo se lame vice
nez Cervene a zlute, a v
okamziku zapadu/vychodu
Slunce pronikne nad obzor
jako jedine (green flash)
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Optické konstanty

zavislost na vinové délce - green flash

Jev dobre znamy od rytin
v knihach Julese Verna
(Le rayon vert, 1882) ...

... az po fotografie z wikipedie
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Optické konstanty

zavislost na vinové délce - green flash
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Jeto Clorinda,* Fekl s pohnutim Olivier Sinelair, a po kratké napjaté pauze, u¥
klidugji dodal: ja ponévadZ md zamiFeno na vychod Staffy k pFistani, popluje nvniti
a nebude rudit nade pozorovini.*

Byla to opravdu Clorinda, kterd oheplula ostrov Mull na jihu, aby opét zakotvila
v malé zitoce Clam Shell.

Viichni znovu upieli sviij pohled na zipadni obzor

Slhunce klesalo uz s rychlosti, kterd se zdiila zvétSovat, &m vie se blizilo k moii.
lal do

Pied privienyma ofima se

Na vodni hladiné se chvél Siroky stithrny pruh vyslany kotonéem, jehoz jas

oéi. Z odstinu st a pirefel k zlatu tfednové barvy

objevovaly rudé kosoétver luté kruhy, které se kiizily jako prehave harvy kalei
doskopu. Lehké vinité ryhy narysovaly ten drub ocasu vlasatice, ktery odraz svitla
vytviid na povechu vod. Bylo to jako chomié stiihrnych cetek, ale jeho lesk bledl &m
vice se bliZil ke hiehu.

Ani mricek, ani mlha, ani pira, ticha jen sehemenii, nebyly vidét po celém
obvodé ohzoru. Nie nerufilo Eistotu této kruhové &&ivy, kterou by ani keonZitko nena-
rysovalo jemnéji na bhilém papiru.,

Viichni stili bez hnuti, dojati vie, nez se dalo tusit, a pohliZeli na sluncéni kouli,
kterd se Sikmo pohybovala k ohzoru, sestoupila jefté a pak na okamZik stanula, jako
by zavéSend nad propasti

Znetvoieni, deformace kotonde zplisobenid lomem paprskit, stivala se vie a vie
patrni. Kotoud ted pripominal svou podobou etruské viizy plnyeh hokit, jejichz dno
je ponokeno do vody

Nehylo pochybh, Ze piivodni tikaz se dostavi co nevidét. Nie uz nemiZe porusit
tento krisny zipad zaiiciho nebeského t@lesa! Nie uz nezasting poslednf zeleny papr
sek!!

Slunce brzy zmizelo na pill pod vodorovnou &iron. Zivivé paprsky, vystielené
zlatymi §ipy, dotykaly se nejkrajnéj&ich skalin ostrova Staffy.

Strmé birehy Mullu a hehen Ban Moru v pozadi zrudly jako by zaplanuly ohniém

Konené zbyval uz jen tenounky tisek nejyvrehnéjgtho oblonkn nad moiskon

hladinon

ny paprsek! Zeleny paprsek!™ jednim hlasem zvolali hratii Melvillovi, Bessi

i Part

jejichz ofi po Etvet viering zivaly na tuto neporoynatelnon zelenou harvu,

Aviak Olivier a Helena nevid@li ten vzieny vyjev, ktery se koneéné ukizal po
tolika marnyeh pozorovinich...!

V ok
jejich pohledy a ¢

mZzicich, kdy slunce vehalo sviij posledni paprsek do prostoru, se setkaly

a se zapomnéli ve svém pozorovini...!

Helena vidéla Eerny paprsck vychizejicd 2 ofi mladého muze, Olivier modry
paprsek vychizejicd z ofi mladé Zeny!

Shimee zmizelo doeela, ani Olivier, ani Helena nevidéli zeleny paprsek.
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Optické konstanty

fyzikalni vyznam a mozné hodnoty

Realny index lomu n
- fazova rychlost svetla v materialu v; = c/n

- muze byt n<1 = v,>c (teorie relativity tim neni narusena:
rychlosti prenosu informace neni fazova rychlost a(k)/K,
ale grupova rychlost [rychlost vinovych baliku] de(k)/dk )

- muze byt n<0 (nékteré metamaterialy s periodickou strukturou
[perioda kratsi nez vinova delka))

Extinkcéni koeficient k

- absorbce vrstvou tloustky d je dana faktorem e-ad
kde absorbcCni koeficient o = 4nk/A (pro daneé k tedy absorbce
nezavisi na tloustce, ale na poméru tloustky a vinové deélky)

doc. Jiti Hougka (KFY FAV ZCU)



Optické konstanty

fyzikalni vyznam a mozné hodnoty

Zdrojem zpomalovani svetla (v; = c/n), a tim i indexu lomu,
je polarizace atomu (v.t. fyzikalni vyznam permitivity).

Pro dany pocet elektronu polarizovatelnost roste s velikosti

atomu (iontu). 1754 2% """"""" > i
V iontovych oxidech kovu presun B e o A
elektron( od kovovych kationt Zios - T

ke kyslikovym aniontdm zvySuje = . S
polarizovatelnost O a naopak. ; L

Existuji vak i velké vysoce Sy

polarizovatelné kationty (Ba%*, Pb?"). 1-5-2 e

;177 DO T U S I
5 16 17 18 19 2 21 22 23

Molar Electronic Polarizability per O atom

[ S. Karlsson et al., Opt. Mater. Express 6, 1198 (2016) ]
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Surface plasmon resonance

Jak uvedeno vySse, ¢, + ig, = (N+ik)?
Realna ¢ast permitivity &, = n*>-k? mUze byt zaporna

Moznym dusledkem je surface plasmon:

elektromagneticka vina (kolektivne oscilujici povrchoveé
elektrony) Sifici se podél rozhrani materialus g <0a g >0
(rozhrani mezi nekterymi kovy a dielektrikem nebo vzduchem)

Kolektivni excitace elektronu, podobné jako je fonon
(kapitola 3) kolektivni excitaci atomu

Surface plasmon resonance:

maximalni pohlceni p-polarizovaneho zareni, jehoz

energie prejde do teto viny, pri splneni rezonancni podminky
&1 kot = -&1_gielektrikum(4), @ Pro vhodny uhel dopadu

(vzdy takovy ktery odpovida totalnimu odrazu)
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Localised surface plasmon resonance

Surface plasmon resonance:

maximalni pohlceni p-polarizovaneho zareni, jehoz

energie prejde do této viny, pri splnéni rezonancni podminky
& ko) = -&1_gielektrikum(4), @ pro vhodny uhel dopadu

(vzdy takovy ktery odpovida totalnimu odrazu)

Localized surface plasmon resonance:
misto rovného kovoveho povrchu kovoveée nanocastice,
v limité pro malé nanocastice d << A nastane rezonance pro

(&1 kov( D) + 251_o|ie|ektrikum(/1))2 T gz_kov(/i)z =0, t]. pro

L4 4V 4

Obecnejsi tvar prvni podminky
gl_kov(ﬂ') = -([m+1}/ m)gl_dielektrikum(i)
kde m = 1 pro dipolovou rezonanci, 2 pro kvadrupolovou, etc.
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Localised surface plasmon resonance

Lykurguv pohar (rok ~300)
Sklo + nanocastice stribra (330 ppm) a zlata (40 ppm)
Velikost nanocastic =70 nm

barva na odraz barva na prtchod
- e

—
-

-—
P

pall ey
AuNP
g T @

Transmission Reflection
AgNP

doc. Jiti Hougka (KFY FAV ZCU)




Optické konstanty

role zakazaného pasu

ExtinkCni koeficient je >0 od
1100 nm, ale prudce roste

az od 400 nm

o 8 Sl |

o =1.1eV (1120 nm) ]

s 6 .

=

O 4.

S 4

=

¢ 2

0 T T T T
500 1000 1500 2000
Wavelength (nm)

3 s Si

o E, =11eV (1120 nm)]

c | g

.5 6- k

P

©

@ 4

=

@ 2 L

0 T T T T .

500 1000 1500 2000
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Optické konstanty

role zakazaného pasu
0 o ' ' ' — +
Si conduction band | § g . e wrrevin fn:) 501 é
- fgﬁv __/ .g 6 E,..=33eV(380nmm) | 5
o (_330 nm) lindirect = loo1 3
o 1.1eV ] S 41 — <
/ Nnm) - \ ] _.3
] | 2ol {0.001 2
. : =
.SI vallence tl)and . . 0 . . . 11E4 L
Momentum 500 1000 1500 2000
Wavelength (nm)
Extinkcni koeficient je >0 od 5 - - — " ¢
- |
1100 nm, ale prudce roste g E, =11ev(i20m) (08 S
az od 400 nm kdy prudce o Ju%f”e" %800 Jo5 8
stoupne pravdepodobnost & 4 104 &
pfechod( - neni potfeba ? 2] L oz £
zmena hybnosti (fonon) ol — . . oo W
500 1000 1500 2000

(podrobnosti v kapitole 6)
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Optické konstanty

zavislost na dopovani

—

> sl \™ pure Si ; 3 X gl \— doped Si |

] 2 ]

E 01 & E (0.01 Qcm)
'-.3 - -50.01 g ..3 o

S 41 i o) @ 4 ]

5 5B |

] = ]

0 . : . —1gq4 W 0 . . . .
500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Zavislost na koncentraci volnych nosic¢u naboje:

Jo.o1

1

0.1

0.001

1E-4

Extinction coefficient

snizuji pruhlednost pro dlouhé vinové délky (nizké energie)

podrobnosti / rovnice v kapitole 5
(&, = 2nk [pfi skoro konstantnim n] = h3oy /e, 7°E
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Optické konstanty

zavislost na krystalinite

1 -
] C
— ] X
o 8- : Q2 O 8-
o {01 & o
k= 1 = k=
o %17 ] o o 9]
2 Joo1 © 2
S 4 I = o 4/_\
5 oot B 5 |
crystalline Si : b amorphous Si
0 . : : 1E-4 0 : : :
400 600 800 400 600 800
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Zavislost nejen na slozeni a krystalové soustave,
ale také na velikosti krystalu
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Optické konstanty

zavislost na hustote

pro material daného slozeni o  sio,
existuje v oblasti kde je material

pruhledny (E<E) témér linearni
zavislost indexu lomu na hustote

—
oo

”~
~

—
-.4
1

Coesite .~
B I
Quartz s
L 3

~
] Cristobalite , ® Keatite
]

Refractive index
[0)]

—_
($)]

kvantifikace: Lorentz-Lorenz | s _
(Clausius-Mossotti) relationship T2 25 50 a5 40 as
(&-1)/(£+2) = 4nNal3 Pensty tgem

- N je hustota polarizovatelnych Castic

- a e jejich polarizovatelnost (dipolovy moment p = aE)

- a se z historickych divodud ¢asto udava v m3 (soudin N,
polarizovatelnost na jednotku objemu, je tedy skutecne
bezrozmérny), v Sl je nutno pravou stranu vydeélit 4re,.
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Optické konstanty

zavislost na hustote

—
oo

pro material daného slozeni o s,
existuje v oblasti kde je material

pruhledny (E<E) témér linearni
zavislost indexu lomu na hustote

”~
~

—
-.4
1

Coesite .~
Y I
Quartz s
L 3

~
] Cristobalite , ® Keatite
]

Refractive index
[0)]

—_
(&)

kvantifikace: Lorentz-Lorenz | s _
(Clausius-Mossotti) relationship T2 25 50 a5 40 as
(&-1)/(£+2) = 4nNal3 Pensty tgem

¢=n? (k=0 - viz "oblast kde je material pruhledny") a
N = ny+x kde x<<ny; =

(&-D)(e+2) = (n*-1)/(n*+2) ~ (ng>-1)/(n*+2) + 6nx/(Ng*+2)?
(zminéna & ukazana linearni zavislost) -
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Optické konstanty

zavislost na hustote

pro material daného slozeni

Stishovite

184 Sio s

existuje v oblasti kde je material g, C
prahledny (E<E,) téméF linearni E T
zavislost indexu lomu na hustoté 8" v

@ 15 Cristobaite ™ keatite
vétsi hustoté a indexu lomu zaroven » .;A;,;';;j:;”;::
odpovida uzsi zakazany pas T30 25 30 a5 40
(zde rovnice vynechame ... radéji priklady) Density (gem™)

Priklad 1: SiO, (hustota a n viz obrazek)
quartz  E,=10.1eV
stishovite E; = 8.9 eV

Pfiklad 2: TiO,
rutle  4.2gcm>,n=271,E,=3.0eV
anatase 3.9 gcm=, n=2.52, E,=3.2 eV
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Optické konstanty

zavislost na hustote

pro material daného slozeni
existuje v oblasti kde je material
pruhledny (E<E) témér linearni
zavislost indexu lomu na hustote

Refractive index
[0)]

—_
(&)

vetSi hustoté a indexu lomu zaroven
odpovida uzsi zakazany pas

—
~
1

rec je o ruznych fazich téhoz materialu
(lokalni energeticka minima), nikoliv o
stlaCovani téze faze ... tam je zavislost
E, (viz obrazek) a n na hustote
nemonotonni
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1
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1

~
] Cristobalite , ® Keatite
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SiO, A
-
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‘/
Quartz -~

’
|

||
- B Tridymite

B Melanophlogite

20 25 30 35 40 45
Density (gcm™)

Interatomic distance



Polarization catastrophe

O 3-4 slidy vySe byl uveden vztah (&-1)/(e+2) = 4nNea/3
Prava strana se muze libovolné spojité ménit (nejpfirozenéji:
kvuli zavislosti N na teploté) ... co kdyz je rovna jedné?

To nevadi ze relativni permitivita pak vychazi nekonecna
(< nenulova polarizace i pro nuloveé vnejsi pole)?
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Polarization catastrophe

O 3-4 slidy vySe byl uveden vztah (&-1)/(e+2) = 4nNea/3
Prava strana se muze libovolné spojité ménit (nejpfirozengji
kvuli zavislosti Na na teploté) ... co kdyz je rovna jedné?
Permitivita pak skutecné vychazi nekonecna. V praxi (opravy
vyssSiho radu, teplotni fluktuace) "jen" extréemne vysoka.
Nahodna vychylka iontu je pak zdrojem
vysokych elektrostatickych sil (vys$Sich '
nez jsou elastické sily snazici se
obnovit rovnovaznou polohu), vychylka
se tedy stane permanentni (nalezeni i I . S
nove rovnovazné polohy) a material # Bty P
zmeéni svuj permanentni dipdlovy moment K,Nay NbO;
(charakterizujici jeho feroelektricitu) =

dojde k fazovému prechodu.

0
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Polarization catastrophe

O 3-4 slidy vySe byl uveden vztah (&-1)/(e+2) = 4nNea/3
Prava strana se muze libovolné spojité ménit (nejpfirozengji
kvuli zavislosti Na na teploté) ... co kdyz je rovna jedné?
Permitivita pak skutecné vychazi nekonecna. V praxi (opravy
vyssSiho radu, teplotni fluktuace) "jen" extréemne vysoka.

Viz téz paralelu mezi feroelektricitou a feromagnetismem

nekonecna rel. permitivita pfi feroelektrické transformaci
S
nekonecna susceptibilita pri feromagneticke transformaci

e~ 1(T-Te)proT > T,
S
¥~ U(T-T.) pro T > T, (Curie-Weiss law)

pojem Curieova teplota, T, se také pouziva v obou pripadech
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Interakce svetla s rozhranim

Fresnelovy koeficienty pro amplitudu odrazeneho svétla
r,: (komplexni) Fresnellv koeficient odrazu p-slozky

r.: (komplexni) Fresneluv koeficient odrazu s-slozky

pro intenzitu (misto amplitudy): R, Rq

Fresnelovy rovnice
r, = (N,C0Sa, - N,CoSa,) / (N1COSa, + N,COS,)
I, = (n,cosa, - N,cosa,) / (N,COSe; + N,COS,)
kde «, je uhel dopadu (od kolmice) a n;sing; = n,Sing,

Kde se vezmou?

wavel
»

wave
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Kde se vezmou Fresnelovy rovnice

Kmity naboju na rozhrani obou materialt jsou zodpovédné za
tfi nové paprsky (kolmé na smér kmitu): dva nové realné
pozorovaneg, a jeden ktery se vyruSi s puvodné pfilétajicim

amplitudy amplituda -1
rparg - (vyrusi pfilétajici vinu)

.......................... amplitudy
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Kde se vezmou Fresnelovy rovnice

re /'t = 1y [ [t,.cos(a, +a,)] o e
Z kmitd v roviné dopadu, které ~ |
zpusobily prochazejici paprsek,
je jen cast zdrojem odrazeneho
(proto cos). Kmity kolmé na rovinu dopadu tento problem
nemaji - jsou kolmeé na vsechny paprsky soucasne.

amplitudy
tal

ty = t,.cos(a,-a,)
Cos ze stejného duvodu (vySe Slo o prumét prochazejiciho
paprsku do smeru odrazeneho, nyni do smeéru prilétajiciho).

2 2 — 2 2 —
“+tc=1 a re+to=1
Zakon zachovani energie

= 4 rovnice pro 4 nezname r, t., r,, t,

(vCetne Snellova zakona 5 rovnic pro 5 neznamych vcetne o)
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Interakce svetla s rozhranim

Fresnelovy koeficienty pro amplitudu odrazeneho svétla
r,: (komplexni) Fresnellv koeficient odrazu p-slozky
r.: (komplexni) Fresneluv koeficient odrazu s-slozky
pro intenzitu (misto amplitudy): R, Rq
Fresnelovy rovnice
r, = (N,C0Sa, - N,CoSa,) / (N1COSa, + N,COS,)
I, = (n,cosa, - N,cosa,) / (N,COSe; + N,COS,)
kde «, je uhel dopadu (od kolmice) a n;sing; = n,Sing,
Jak se vyjadruje zmeéna polarizace po odrazu?
pomoci veli¢in Ya A: p=r,/ry=tan¥. e“

wavel
»

wave
2
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ProcC jsou kovy lesklé

(< pro¢ maji vysokou odrazivost)

Bez znalosti Fresnelovych rovnic:

volné nosice naboje nepusti EM pole dovnitr materialu
(Faradayova klec)

U

EM pole musi jit na povrchu k nule
U

priletajici a odlétajici vina se musi vyrusit
U

odlétajici vina musi mit stejnou amplitudu (a opacnou fazi)
jako priletajici
U

odrazivost R = |r|? je rovna (v praxi blizka) 1
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ProC jsou kovy lesklé

(< pro¢ maji vysokou odrazivost)

Soulad s Fresnelovymi rovnicemi

r, = (N,CO0Sa, - N,COSa) / (N1COS, + N,COS)
., = (n,Cose,; - N,COSe,) / (N,COSex; + N,COS,)

Velmi nizka realna Cast n, (napfr. stribro - viz obrazek) =
Citatel a jmenovatel zlomku se liSi pfedevSim znaménkem

Imaginarni casti = jejich absolutni hodnoty se skoro nelisi

Extremni (= jednoduchy) pripad
n, =1, n, = 0+k, o;=,=0

ro = g = (1-iK) / (1+iK)

R, = Irpl2 = Ry = Irf2= 1.
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ProC jsou kovy lesklé

(< pro¢ maji vysokou odrazivost)

o = . v . . 2.0 : 6
U kovu jako je stribro je odrazivost Ag
vsech vinovych délek podobna 5" T
(protoze je vsude blizka 1), £ 0.
kovy se proto jevi bilé. g | E
Zda se ze vetsina lidi se o née Y , , .
nezajima kvl fyzikalni podstaté ... T weeenghomy
Go gle "white metal" "solid state physics" = J Go g|e "white metal” "jewelry”

Nakupy Mapy Vice - Vyhledavaci nastroje

Obrazky Videa
Pfiblizny pocet w‘s\edkOD.Gi s)
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W

Obrazky Nakupy Videa
PFiblizny potet Wsledk 63 s)

nemluvé o vyhledavani "white metal" "women"

Extinction coefficient



ProcC je zlato zlaté

Protoze k>>n zde plati jen v casti
viditeIného spektra (od zelene
do Cervené, tj. kolem zluté)

Ve zbytku viditelneého spektra je
sice k>n (plazmova frekvence je

az v UV), ale jen mirne
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Konstrukce elipsometru
priklad pro J.A. Woollam VASE

. 44

Pro pripomenuti: meri zmeénu polarizace vyjadrenou
veliCinami Ya 4. p=r,/ry=tan¥. e

Monochromator —» Polarizer — Autoretarder (méni fazovy
rozdil p a s slozky) &> Sample — Analyzer — Detector
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Zpracovani surovych dat

objemovy material

Jak se prevadi p=r, /r,nan ak pro objemovy material?
v idealnim pripade (nulova drsnost, zadna povrchova
oxidace) to jde primo, invertovanim Fresnelovych rovnic:
r, (N;=1, n,=n, o), rs (N;=1, Ny=n, a;)

U
£=n? = (n+ik)? = sin’¢y [1 + tan?e, (1-p)/(1+p)]
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Zpracovani surovych dat
tenké vrstvy

Jak se prevadi p=r, /r,nan ak pro (multi)vrstvy?

volba optického modelu (poCet a charakter vrstvicek) a
iterativni proces minimalizujici rozdil mezi

(1) ¥(A) a A(A) namerenymi a

(2) ¥(A) a A(A) vypocitanymi z Fresnelovych rovnic pro
parametry odhadnuté pro kazdou vrstvicku optickéeho
modelu: n(1), k(4), tloustka, atd.
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Zpracovani surovych dat

tenké vrstvy

Jak se prevadi p=r, /r,nan ak pro (multi)vrstvy?

volba optického modelu (poCet a charakter vrstvicek) a
iterativni proces

Measuremen

=
------

I Gen. Data

—»  Model > n.k "I"l | }[ ‘\., ]
Compare 4, )

Fit > <> [

i . Flt Parameters -

Y
Th I:ne
Results ::} Rothioss ‘E
Uni trrmll}’

A S wioollam Son, I,
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Zpracovani surovych dat
priklad (oxidace Si)

I\
I \Exp. (70°)
/ \

1000 1500
Wavelength (nm)

500

2000
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Zpracovani surovych dat
priklad (oxidace Si)

I\
I \Exp. (70°)
/ \

1000 1500
Wavelength (nm)

500

2000
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SiO, 200 nm
Si 0.38 mm

500

1000 1500
Wavelength (nm)

2000




Zpracovani surovych dat

priklad (oxidace Si)

Psi (°)

Psi (°)

2000

80' I-\\
I \Exp. (70°
o, | \Exp. (70°)
" /
404 \ / ~
/ S
\ / -
204 \ v/
-
0 T T L}
500 1000 1500
Wavelength (nm)
80-
Exp. (70°)
60-
401
201 SiO, 224.2nm
Si 0.38 mm
0 T T L]
500 1000 1500

Wavelength (nm)

2000
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Zpracovani surovych dat
priklad (oxidace Si)

80- 7\ . 80-
I \Exp. (70°
—~ 601, AN (7% ~ 60
o | o
= I / N —
[0 1 / N L 1
a 409\ , . o, 40
\ / -~ ~
2094 \ v - 201 SiO, 200 nm
v Si 0.38 mm
0 T T T 0 T T T
500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000
Wavelength (nm) Wavelength (nm)
801 80
Exp. (70°) Fit Exp. (70°)
— 60' — 60‘
0\_/ ov
P 40- 3 40
_ Si0, 224.2nm
20 - SiO, 224.2nm 20+ Si 0.38 mm
. St 0.38mm . Si0, 224.2nm
500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000

Wavelength (nm) Wavelength (nm)
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Zpracovani surovych dat
priklad (oxidace Si)

"uniqueness fit" : zavislost rozdilu mezi namérenymi a
nafitovanymi daty na tloustce SiO,

400 ——m™——————m———————————1
§ r -...k.. .
& 3004 ] .___..--"" _
© "u .
9 . I. . ]
g " ;
> 200 - -_ _' -
w ||
C " n
o . a
S 100 - ] -_ -
I. -.
0 +——"ab—-—-—-=-—"——-a—— .
150 200 250 300

SiO, thickness (nm)
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Disperzni vztahy

motivace

Problém (méfeni pfi N vinovych délkach, prahledny material):

2N+1 neznamych pro kazdou vrstvicku: Nxn, Nxk, tloustka
...alejen ...

2N rovnic pro kazdy uhel méreni: Nx ¥, NxA

Reseni 1: mé&fit pfi vice thlech dopadu

(3 uhly = 6N rovnic, stale 2N+1 neznamych)

Pomaha to a dela se to, ale jednoduché to neni:

- data pro ruzné uhly nejsou zcela nezavisla (rovnice si jsou
tak podobné, ze roste role presnosti méreni / Sumu)

- citlivost je vysoka hlavne kolem Brewsterova uhlu (r, = 0)

- pro multivrstvy je neznamych vice nez 2N+1
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Disperzni vztahy

motivace

Problém (méreni pfi N vinovych délkach, pruhledny material):
2N+1 neznamych pro kazdou vrstvicku: Nxn, Nxk, tloustka
... ale jen ...
2N rovnic pro kazdy uhel méreni: Nx ¥, NxA
Reseni 2: disperzni vztahy n(1) a k(4)
[nebo n(E) a k(E) nebo ¢, ,(4) nebo ¢, ,(E)]
Tohle opravdu pomaha:

- nahrada 2N neznamych nékolika parametry téchto vztahu
- parametry mohou mit zajimavy fyzikalni vyznam
- Sum v nameérenych datech se nezobrazi do nafitovanych
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Disperzni vztahy

vybeér

Cauchy (pruhledné materialy - Siroky zakazany pas)
n=A_ +B/J2+ Cli*
K = AkeBk(E'Eg) (Urbach tall, fakticky se fituje jen A, a B,: E, neni nezavislé)

Lorentz (kowy)
¢=ABE, / (E? - E? - IBE)

Drude (volné nosice naboje)

e=AB [( -E2-iBE)

Drude (ekvivalentni tvar obsahujici rezistivitu - v.t. vyse)
¢ = -h?[[ep(7E?+INE)] kde p = m/ng?7r = 1/qun
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Disperzni vztahy

vybeér
Tauc - Lorentz (materialy se zakdzanym pasem)
& = ABE E1 (E-Eg)2 /| [(E? - E ?)? + B°E?] E>E,
& = 0 (neni ale diivod nezahrnout Urbach tail, viz Cody-Lorentz) E < Eg
Cody - Lorentz (materialy se zakdzanym pasem)
& = ABE_ E/[(E? - E,?)? + B°E?] (E-Eg)zl[(E-Eg)2 +Ep2] E>E,+E,
Lorentz term, L(E) Cody term, G(E)

& = L(E;+E) G(E,+E) (E,+E)/E exp[(E-E,-E)/E,]  E < E +E,
(Urbach tail)

Gaussian (vibrace vazeb v IR spektru [alternativa k Lorentzovi])

& = A exp[-(E/o-E/0)?] - A exp[-(E/c+E /0)?]

proc jen &,: ve vsech pripadech ¢ z Kramers-Kronigova vztahu
(viz nize)
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Disperzni vztahy
Cody-Lorentz podrobnéji

Tauc - Lorentz (materialy se zakdzanym pasem)

& = ABE E1 (E-Eg)2 /| [(E? - E ?)? + B°E?] E>E,

& = 0 (neni ale diivod nezahrnout Urbach tail, viz Cody-Lorentz) E < Eg

Cody - Lorentz (materialy se zakdzanym pasem)

& = ABE_ E/[(E? - E,?)? + B°E?] (E-Eg)Z/[(E-Eg)2 +Ep2] E>E,+E,
Lorentz term, L(E) Cody term, G(E)

& = L(E;+E) G(E,+E) (E,+E)/E exp[(E-E,-E)/E,]  E < E +E,
(Urbach tail)

| | | | >

0 E, E+E, E+E,

Urbach tail Band-to-band transitions

defect states Cody regime Lorentz oscillator

doc. Jiti Hougka (KFY FAV ZCU)




Disperzni vztahy

vybeér

Gaussian (vibrace vazeb v IR spektru, tj. Atomic/ionic absorption na
obrazku z uvodu kapitoly [alternativa k Lorentzovi])

&, = A exp[-(E/o-E16)7] - A exp[-(E/c+E, /6)2]

ap £l . Atomic/ionic
ectronic absorption

absorptio]\ j\

Atomic/ionic polarizability
11- oo f T2\ -___Z____ Electronic polarizability

> 4

X-ray UV Visible IR Static
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Disperzni vztahy

Kramers-Kronig relations pro permitivitu

Kramers-Kronigovy vztahy umoznuji vypocitat (az na integracni
konstantu) realnou Cast funkce z jeji imaginarni casti a naopak

o0

( ') P: Cauchy principal value (limita
, ' ! . .
Xl( ) i — / dw .